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El espectro Reunan de una molécula estâ caracterizado por 
tres magnitudes observables para cada una de las bandas asocladas 
a modos normales de vibraciôn; frecuencla, Intensldad y grado de 
despolarIzaclôn. De entre éstas, la mës fàcll de medlr, y por lo 
tanto la mds estudiada, ha sldo la frecuencla de vibraciôn. Ya a 
partir de 1939, E.B. Wilson |1,2| expuso las bases para la Inter- 
pretaclôn de las frecuenclas dé vibraciôn, desarrollando la metodo 
logla actualmente en uso. En contraste, el estudlo experimental de 
la intensldad y el grado de despolarIzaclôn ha planteado problemas 
de tlpo Instrumental, debldo fundamentalmente a la Intrlnslcamente 
baja Intensldad de la emlsiôn Raman.
El estudlo teôrlco de estas magnitudes es mâs dlflcil 
afin que el experimental, no hablendo aparecldo las primeras Inter- 
pretaciones slstemâtlcas de toda una serle de molôculas relaciona- 
das Isotôplcamente, hasta el ano 1963 por Prokof'eva |3|, para las 
moléculas de metano y derivados deuteradôs, moléculas que han sido 
medldas por vez primera en la Secciôn de Flslca Molecular del Ins­
titute de Estructura de la Materla del C.S.I.C., en el ano 1975 
|4;48l .
El modelo Interpretative estâ basado en la teorla de, las 
Intensidades de Placzek |5|, segûn la cual, la intensldad asociada 
al modo normal j de vibraciôn se puede expresar en funciôn de los in 
variantes y Yj* 'cuadrado del valor medio y de la anisotropla 
del tensor derivada de la polarizabilidad molecular respecte a la 
coordenada normal Q^, reepectivamente).
La obtenciôn de y Yj ^ partir de la intensldad (I^) y 
del grado de despolarizaclôn expérimentales (p^), es en principle
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poslble salvo el slgno, ya que estân relaclonadas segûn:
Ij « 45o ^* + , Cl)
3y '*
0 4 ----------- T ' (2)
J 45aj2+4Y’*
Sin embargo, el câlculo mecanocuântico de y Yj plan- 
tea por ahora sérias diflcultades para molâculas de mâs de tres 
âtomos.
En el momento actual, el camlno para la obtenciôn de di- 
chos invariantes se efectüa por medlo de una descrlpclôn paramë- 
trlca aceptando la hlpôtesls de aditlvldad de Volkensteln |6 |, 
que relaclona la polarizabilidad molecular y sus derlvadas respec 
to de un modo normal de vibraciôn con propledades de enlace, a 
través de una suma tensorlal extendlda a todos los enlaces de la 
molâcula.
Las primeras apllcaclqpes de estas Ideas para la Inter­
pret aclôn de Intensidades Raunan fueron efectuadas por Volkensteln 
y col. I7 I, por Long |8| y por Sverdlov y col. |3,9(, utlllzando 
un formaiIsmo matemâtlco muy laborloso y compllcado.
Una formulaclôn équivalente pero que aportaba una gran 
simplicidad tanto de câlculo como conceptual, fué expuesta en 1976 
por S. Montero y col. |10|, formulaclôn en la cual estân basados 
los câlculos que se presentan en esta Tesis.
Segûn esta formulaclôn, es poslble Interpreter las Inten
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sidades y grados de despolarizaclôn asoclados a cada modo normal 
de vibraciôn de una molécula, a partir de un reducido conjunto de 
parâmetros electroôpticos de cada uno de los tlpos de enlaces que 
componen la molécula, tenlendo estes parâmetros la propledad de 
ser Invariantes isotôpicos y ser, en buena medida, transferibles 
entre molâculas anâlogas.
En la Secciôn de Flsica Molecular del Institute de Es­
tructura de la Materla del Consejo Superior de Investlgaclones 
Clentlficas (C.S.I.C.) han sldo calculados, hasta ahora, los parâ 
metros electroôpticos de los enlaces C-H, C-Cl, C=N, C=C, perml- 
tlendo una detallada Interpretaclôn de las Intensidades de los es 
pectros Raman de toda la serie compléta del metano y sus deriva­
dos deuteradôs |4|, dor a d o s  y clorodeuterados |11,12|, clanôgeno 
I13I, acetileno y sus derivados deuteradôs |14|, entre otras mo­
lâculas.
Como contlnuaclôn de esta llnea se pensô en el enlaça 
C-C, de gran importancla teôrica y prâctlca, siendo el etano 
(CH,-CH3) y sus derivados deuteradôs las molâculas mâs adecuadas 
para su determinaciôn. Tal es el objetivo principal de la présen­
te Tesls.
El etano supone un considerable auroento en complejidad 
respecto del metano, pues se pasa de 9 modos normales de vibra­
ciôn (3N-6) en el metano, a 18 modos en el etano, todos ellos Ra­
man activos en los derivados isotôpicos menos simâtricos.
Desde al punto de vlsta del présenta trabajo, su carac- 
terlstlca primordial es el poseer un enlace carbono-carbono, co-
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rrespondlente al tlpo de los hldrocarburos saturados, de tal for 
ma que los parâmetros electroôpticos asoclados a este enlace uni 
dos a los del enlace carbono-hldrôgeno son la H a v e  maestra para 
la Interpretaclôn cuantltatlva de los espectros Raman de los hl­
drocarburos saturados y de diverses pollmeros, entre ellos el po- 
ll<^tlleno (- (CHj-CHj ) -„).
A  pesar de sua doce derivados deuteradôs esta molâcula 
no basta para determlnar el conjunto complete de los parâmetros 
electroôpticos del enlace carbono-carbono, debldo a la no exlsten 
cla de vlbraclones que Involucren flexlones de dlstlntos enlaces 
carbono-carbono, clrcunstancla que hace necesarlo un posterior re 
flnamlento con la molâcula de propano CCHj-CHj-CHj1, efectuindose 
una comprobaclôn ulterior con la molâcula de butane 
ya que ambas poseen enlaces C-C contlguos.
No obstemte, el mayor volunœn de trabajo experimental e 
Interpretative recae sobre el etano, con dlferencla, pues la ob- 
tenclôn de dates expérimentales fiables es bastante dlflcil en 
los cases del propano y del butane, debldo al aumento del nümero 
de modos normales de vibraciôn (.27 el propano y 36 el butane), 
con los conslgulentes problemas de aslgnaclôn y solapamlento de 
bandas.
Por otra parte,en les doce derivados deuteradôs se da la 
clrcunstancla favorable de que todos ellos son productos cornercla 
les sin necesidad, por lo tanto, de tener que sintetizar ninguno, 
cosa que hubiese compllcado Innecesarlamente el trabajo.
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La molâcula de etano se caracterlza tamblén por la exl£ 
tencia en la llteratura de varies campes de fuerza |15-19], que 
reproducen aceptablemente las frecuenclas de vibraciôn de la mo­
lâcula, hecho âste de gran transcendencia para los fines de este 
trabajo, tal como se describe en detalle en el capitule II.
Desde el punto de Vista experimental estas molâculas son 
fâciles de manejar, pues su preslôn de vapor permite trabajar a 
dos atmôsferas, siendo al mlspio tiempo lo suflcientemente asta­
bles como para no sufrir alteraciones qulmlcas* en las extremas 
condlciones que supone focalizar en un volumen muy pequeno de 
muestra, la radlaciôn de una emislôn laser de 2 ^ de potencia efec 
tiva.
Todas estas razones han contrlbuldo a selecclonar esta 
serle de hldrocarburos saturados con el fin de prosegulr el estu­
dlo de los parâmetros electroôpticos de enlace y verlflcar su 
transferlbllldad entre molâculas anâlogas. Todo ello con la flna- 
lldad de dejar bien sentadas las bases que perroltan hacer de la 
espectroscopla Raman, y en particular de las intensidades, una 




El instrumental utilizado para la obtenciôn de datos ex 
perimentales consta esencialmente de cuatro partes, segûn las 
operaclones que se han de realizar para la obtenciôn de un regis 
tro espectral. Dlchas operaclones se podrlan resumlr de la si- 
gulente forma: a) manejo y preparaclôn de las muestras a estudlar,
b) slstema de excltaclôn, c) slstema disperser, d) slstema de de 
tecclôn y sallda de datos.
El esqueraa del conjunto se muestra en la figura 1.
El espectrofotômetro es un doblemonocromador de la casa 
Jarrell-Ash, modelo 25/300, modelo derivado directamente del 25/ 
/lOO, el detector es un fototubo ITT Fw 130, y los slstemas de 
sallda estân constltuXdos por una sallda digital a través de un 
teletlpo o por un registre grâflco de la casa Hewlett-Packard.
El slstema de excltaclôn es un laser de argon lonlzado (Ar^), 
Spectra Physics, modelo 165, de 2W de potencia efectlva en la H  
nea mâs Intensa (514.5 nm.).
1.1.1.- Informaclôn detallada del Instrumental.
a) Manejo de las muestras:
El portamuestras esté constltuldo por una célula de alu 
minlo con ventanas de vldrlo ôptico revestldas, las cuales ofre- 
cen una mejor transmitemcla y dispersan menos luz dlfusa que las 
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Esta célula esté provlsta de un trzmsductor de presldn 
por varlacldn de reslstencla en un semiconductor,de la casa En­
trai) Devices, acoplado a un indicador digital de presiôn IROTSA, 
con el cual se puede conocer la presiôn de muestra "in situ", en 
cualquier momento de la medida, con una precisiôn del 0.1% cuan- 
do se trabaja con presiones del orden de 1000 mm Hg.
El llenado y vaciado de la célula se efectûa a través 
de una llnea de vaclo, conectada directamente a la cémara de 
muestras del e spectrômetro, por medio de condensaciones de la 
muestra con nitrôgeno llquido, lo que supone temperatures del or 
den de 77"K, temperature a la cual todas las muestras utilizadas 
se han mantenido en estado Solido con muy baja presiôn de vapor. 
La conexiôn de la célula con la llnea de vaclo se efectûa a tra­
vés de una H a v e  metélica de aguja, mien très que la llnea esté 
provlsta de 1laves de teflôn. Con este slstema, y trabajando en 
condlciones idéales, tanto la contaminaciôn de la muestra como 
las pérdidas son despreciables. En las condlciones de trabajo ha 
bituales se consideran inferiores al 0.1%.
b) Slstema de excltaclôn:
Para la excltaclôn de las müestras se ha utilizado un 
laser de argon lonlzado de onda continua de la casa Spectra Phy­
sics .
De las nueve llneas que emiten los 1/iseres de Ar^, sôlo 
dos de ellas tienen, en nuestro laser, la potencia adecuada para 
conseguir una buena relaciôn senal/ruido. Estas emisiones tienen
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una longltud de onda de 514.5 nm. y 488.0 nm., siendo la prime­
ra, con una potencia efectiva de 2W, un 20% més intensa que la 
segunda. Cualquiera de estas dos emisiones es regulable entre 
50 mw. y el mâximo de potencia.
Si suponemos el punto de excitaciôn de la muestra como 
origen de coordenadas del sistema de ejes del laboratorio (fig.2),. 
para obtener con nuestro instrumental el méximo rendimiento (en 
numéro de fotones Raiman) , es précise que la radiaciôn laser se 
encuentre polarizada segûn la direcciôn del eje Y . Sin embargo, 
la emisiôn del laser esté polarizada segûn el eje X, por lo que 
es necesario efectuar un giro de 90“ del piano de polarizaciôn 
de la radiaciôn excitatriz. Esto se consigne por medio de un ro­
tator de polarizaciôn de prisma de la casa Spectra Physics, mo­
delo 310-21.
Con el fin de obtener el méximo rendimiento, la radia­
ciôn es focalizada en P mediante una lente de 3.5 cm. de distan- 
cia focal, siendo este punto el foco emisor de la radiaciôn ob- 
servada.
c) Sistema disperser:
El scattering producido por la muestra es recogido por 
un sistema ôptico que lo focaliza sobre la rendija de entrada 
al monocromador. Dicho sistema esté constituldo esencialmente 
por dos lentes Li y La (fig. 3). La lente Li es un objetivo foto 
gréfico Canon de 50 mm. de focal y de apertura f 1:0.95, el cual 





















lo sôlido de observaciôn, en un raye paralelo. La lente L, enfo 
ca este raye paralelo directamente sobre la rendija de entrada 
del monocromador.
Como la radiaciôn emitida por la muestra se puede sepa 
rar en dos componentss (polarizadas segûn la direcciôn de X , y 
segûn la direcciôn de Z), al sistema se le incorpora un analiza 
dor de lâmina polaroid. Se han usado preferentemente,uno de la 
casa Ealingf modelo HN-22, con 100 mm. de diâmetro efectivo, y 
otro de la casa Nikon de 50 mm. de diûmetro efectivo, de los em 
pleados corrientemente para câmaras fotogrâficas, siendo este 
ûltimo mûs luminoso que el primero y, aparentemente, de calidad 
superior.
Para completar el sistema ôptico, inmediatamente antes 
de la rendija de entrada al monocromador, existe un "scrcunbler” 
o conversor de luz polarizada en luz natural, con el fin de corn 
pensar la diferente transmitancia del Instrumente segûn la pola 
rizaciôn de la radiaciôn incidente.
El doblemonocromador estâ equipado con dos redes de di- 
fracciôn planas de 102x102 mm^ de ârea ûtil, y 1180 llneas por 
millmetro, de la casa Jarrell-Ash. En la figura 4 se muestra la 
eficiencia de dichas fedes cuando se utilizan con luz no polarî 
zada, tanto en primer como en segundo orden. La zona rayada co­
rresponde a la zona habituai de trabajo.
En la figura 5 puede verse la eficiencia que presentan 
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Figura 4 ; Eflclencla de las redes en primer y segundo or- 
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Figura 5 ; Eficiencia de las redes en primer orden con
luz piano polarizada.
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Esta dlferepcla de eficiencia es la que se compensa con la in- 
terposiciôn de un "scrambler" inmediatamente antes de la réndi- 
ja de entrada, con lo cual el doblemonocromador détecta siempre 
luz natural.
d) Sistema de deteccidn y salida;
La detecciôn es efectuada por un tubo fotomultiplica- 
dor ITT FW-130 con una superficie fotosensible de Sb.Na.K.Cs, 
denominada comunmente S-20, cuy* curva de eficiencia tlpica se 
muestra en la figura 6.
Este fototubo lleva incorporado un sistema de refrige- 
raciôh por efecto Peltier, que proporciona unos -30“C, tempera­
ture a la cual la corriente negra de origen tdrmico, producida 
por la superficie fotosensible, es del orden de 3 cuentas por 
segundo, en vez de las aproximadamente 140 cuentas por segundo 
que da a temperatura ambiente.
Los fotones detectados son convertidos en pulsos elëc- 
tricos, los cuales son convenientemente amplificados, discrimi- 
nados y contados mediante un sistema Harshaw, compuesto por las 
unidades NA-11 y NR-10, con salida analdgica por medio de los re 
gistros grdficos Hewlett-Packard, HP-7127A o Sargent MR, este (31- 
timo con integrador-incorporado, de la casa Disc Instruments. El 
sistema de detecciôn disporte de salida digital, en paralelo, me- 
diante un cont ador- iiftegrador fabric ado por el Instituto de Ci- 
bernética del C.S.I.C. [Barcelona), acoplado a un teletipo, con 
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Figura 6; Eficiencia cuântica del fotomuitiplicador 
ITT Fw-130, utilizado para la obtencidn de los re­
gistres expérimentales.
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La gran versatllidad para medlr la radlacldn emitlda 
por la muestra ha permitido efectuar multiples comprobaclones 
sobre la consistencia de las medidas efectuadas, asl como una 
optlmizacldn del método de medida.
Flnalmente, para la Integracidn de las bandas de los re 
gistros grâficos se ha empleado un planlmetro de la casa Haff, 
modelo 315, y para los registres numéricos en cinta perforada 
se ha aplicado un trateuniento de dates per medie de un programa 
de câlcule ejecutade per un mini-ordenader Hewlett-Packard, me— 
dele HP-9830.
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I.2.- DESCRIPCION DE IAS MAGNITUDES A MEDIR.
La parte experimental del presente trabajo ha estado 
dedlcada primordialmente a la determinacidn de las intensidades 
y grades de despelarizacidn de las meléculas de etane y sus de- 
rivados deuterados, a partir de las cuales es pesible determiner 
los des invariantes âj* y Yj*' que caracterizan al tenser deri- 
vada de pelarizabilidad respecte a cada ceerdenada normal .
El términe intensidad se refiere generalmente al drea 
bajo la curva de una banda, sin embargo, ëste ne es un tdrmine, 
ni precise, ni adecuado, pues esta medida depende del instrumen­
te utilizado y de las cendicienes expérimentales. Esta circuns- 
tancia détermina la cenveniencia de expresar la intensidad en 
termines de seccienes eficaces diferenciales de scattering
^ e, alternativamente, en ceeficientes de scattering.
Salve cerreccienes instrumentales la intensidad 1^ (po 
tencia emitidà per unidad de ângule sdlide) estd definida cerne:
1
dende n es el nûmere de meléculas "^vistas" per el menecremader, 
I, es la intensidad de la radiacidn incidente (petencia per uni­
dad de érea) y (6o/5n)^j (ârea per unidad de ângule sôlido) es 
la secciôn eficaz diferencial de scattering para el modo , ex 
presable en funcidn de las cendicienes expérimentales Vo/'T) y 
de las prepiedades meleculares (v^, , Yj*) come:
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arr (2 w) ’ (Vo“Vj ) " . b?
i£ = ----------- 3-----i _  . s , (4)
Vj 45 (1-exp (hVjC/JiT)) J
en la que v» y son el nûmero de ondas de la radiaclôn excita 
triz y del modo Q ^ , respectivamente, b^ es el cuadrado de la êun 
plitud vibracional media del nivel fundamental definido como;
b !  p   , (5)
8-7r* VjC
y Sj es el coeficiente de scattering del modo definido como:
(6)
donde es la degeneracidn del modo y a^* 7 Yj* son los in 
variantes del tensor Ramam ya citados anteriormente, expresados 
usualmente en cm*»g”*. Para moléculas pequeüas (3o/3n)^ es del 
orden de 10“ * ® (cm* sr“* ) , a temperatura ambiente y Vo“ 19430 cm"*
Por razones précticas, es conveniente descomponer la 
radiaclôn Raman emitida en dos ondas planopolarizadas perpendi 
culares entre si, cuyo vector de polarizaciôn esté dirigido se 
gûn las direcciones de los ejes Z e Y (figura 2). La terminolo 
gla para indicar qué coraponente se esté observando se expresa 
de la forma M(UV)N, donde M y N hacen referenda a las direc­
ciones de propagaciôn de la radiaclôn excitatriz y de la radia 
ciôn Raman, respectivamente, y ü y V son las direcciones del 
vector polarizaciôn de la radiaciôn excitatriz y Raman, respec 
tivamente.
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Segün esta nomenclatura, podemos expresar como: 
g^total , g^Z(YY)X ^ g^Z(YZ)X , [t455tf+4y^*)+3Y^*).g.
(455'*+7y’*).g^ (7)
y el grado de despolarizaciôn  ^ como:
« Z(YZ)X
‘oj I zT y ÿ Tx
455'*+4y ^*
(8)
totalConocldas y  ^ se puede calculer «'* y Yj‘










Lo Indlcado anteriormente es vélldo ünlcamente cuando 
las direcciones de excitaciôn y observaciôn son perpendiculares 
entre si, el ângulo sôlido de observaciôn es igual a cero y el 
monocromador tiene transmitancia T=1 para todo el rango espectral 
de trabajo. Sin embargo, en la préctica, esto no es asi, y es pre 
ciso aplicar a los datos obtenidos determinadas correcciones que 
dependen de las caracteristicas técnicas del instrumental utili­
zado, algunas de las cuales han sido mencionadas anteriormente; 
por ejemplo, la eficiencia del fotomuitiplicador (Fig. 6 ), la re-
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flectancla de las redes de difracclôn (Plg. 4 ), correcciones por 
éngulo de observaciôn, rendija espectral efectiva, etc.
Esta diferencia entre la intensidad en condiciones 
idéales y la observada experiroentalmente podemos expresarla se- 
gûn el siguiente esquema:
^verdadera ' ^obaarvada * «>rrecclones, Cil)
Todas estas correcciones son tratadas con mâs detalie 
en el siguiente apartado.
La determlnaciôn de los coeficientes de scattering ab 
solutos Sj para cada banda ha sido efectuado por comparaciôn en­
tre la sepciôn diferencial eficaz dé cada banda con la rama Q 
del modo vibracional del N; (2331 cm” *)/ la cual es conocida con 
bastante precision a través de numerosas determinaciones expéri­
mentales I50-54I.
La utilizaciôn del Nz como patrôn externo ha resulta- 
do ser, hasta el presents, el método mâs fiable frente a otros 
métodos, como son la comparaciôn con la emisiôn de un cuerpo ne­
gro o por comparaciôn con la emisiôn Rayleigh de la propia molé- 
cula, métodos analizados en la Tesis doctoral de D. Bermejo |21|.
La ventaja esencial de este método consiste en que la 
comparaciôn entre las ^ntensidades del compuesto y la sustancia 
patrôn se puede efectuar sin cambiar nada del enfoque del instru 
mental, y por lo tanto, la sensibilidad del mismo, pues las medi 
das se efectûan alterpando el contenido de la cêlula, segûn la
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cadencla muestra-patr6n-rauestra-,etc.> a través de la instalaciôn 
de vaclo.
El valor del coefIciente de scattering absolute de la 
rama Q del modo de vibraciôn de N % , utilizado en el présente tra 
bajo es 15 4 I :
(12)
®Q,N2 “ (455'^ + 7y'*) 12.25+ 0.2 x 10”* (cm^.g” M  .
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I.3.- CORRECCIONES INSTRUMENTALES.
En este apartado vamos a anallzar la Influencla sobre 
los valores observados de los dlstlntos componentss que constltu- 
yen el sistema Instrumental de excitaclôn-emlsiôn.
Salvo errores de allneamlento ôptico, tanto la radia­
clôn excitatriz como la radiaciôn observada, sufren unas ligeras 
variaciones en sus propiedades de intensidad y polarizaciôn, debi^ 
do a los elementos ôpticos y electrônicos utilizados para la rea- 
lizaciôn de las medidas.
Estos elementos, en esencia, son los siguientes: a) 
Lente de enfoque de la radiaciôn incidente, b) Sistema ôptico de 
colecciôn de radiaciôn Raman, c) Funciôn de rendija, d) Eficacia 
ôptica de las redes de difracciôn, de los espejos y del tubo fo­
tomuitiplicador, e) Sistema de contaje de fotones.
1.3.1.- Anélisis detallado de los elementos con influencla en la 
medida de S y p.
a) Enfoque de la radiaciôn incidente.
La intensidad de la radiaciôn observada es proporcio-
nal a:
en la que e^^^ y e^^ son los vectores de polarizaciôn de las ra- 
diaclones observadas e^  incidente, respectivamente, y a ’ es el ten
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aor Raman. La barra horizontal hace referenda al promedio de 
orientaciôn espacial de las moléculas en estado gaseoso.
Para el caso ideal (Flg. 2), el vector es (0 1 0), 
mien tra s que el vector esté compuesto del (0 1 0 ) y del (0 0 1 ),
lo que conduce a la relaciôn (7).
La lente de enfoque de la radiaciôn incidente utili- 
zada es una lente de 3.5 cm. de dlstancia focal, cuyo foco se 
considéra foco emlsor de la radiaciôn Raman.
La radiaciôn Laser empleada como radiaciôn excitatriz 
posee, entre otras, las caracteristicas de: coherencia, monocro- 
maticidad y polarizaciôn lineal. La influencla sobre estas carac 
terlsticas de la lente de enfoque va a ser le que determine las 
correcciones a aplicar.
La monocromatlcidad no es afectada ostensiblemente 
al atravesar un elemento ôptico, salvo el scattering producido 
por las moléculas que constituyen el vidrio ôptico, y esta reduc 
ciôn es despreciable frente a la radiaciôn excitatriz; las varia 
clones de coherencia no influyen en el espectro Raman convencio- 
nal, mientras que las variaciones de polarizaciôn si influirén , 
pero estas variaciones son précticamente despreciables |2 1 |.
b) Sistema de colecciôn de la radiaciôn Raman.
El tratzuniento aplicable a la radiaciôn de scattering 
Raman producido por la muestra es totalmente distinto, pues esta
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radiaclôn hà perdldo las propiedades de monocromatlcidad y cohe­
rencia caracteristicas de la radiaciôn laser.
Para moléculas orientadas aleatoriamente, como son 
los gases, la intensidad de la radiaciôn observada para la compo 
nente Z(YZ)X es proporcional a 3y'*, mientras que para la compo- 
nente Z(YY)X es proporcional a 45a'* + 4y'*, pero, como hablamos 
indlcado anteriormente, cuando observamos esta radiaciôn lo hace 
mos captando todos los fotones Ramem emitidos por la muestra en 
un éngulo sôlido Çi, que viene detenminado por la abertura del ob 
jetivo fotogrâfico de colecciôn, alejéndonos de las condiciones 
idéales en que n -*■ 0 .
Las relaciones que guardan los coeficientes de scat­
tering observados con los medibles en condiciones Ideales,
Sq, en funciôn del éngulo 2^ del cono de colecciôn son:
. 1 ( s e ! L p 2 a _ t a - 2 p „ ) « p „ « )  . sJ'’™ ' ?
(14 )
gZ(YZ)X , 1 [5 „ sen $ cos $ I  ^ gZ(YZ)X 
obs T ^ j " o '
En nuestro monta je 2*, équivale a un radian (Fig. 3); la expresiôn 
sen ♦.cos ♦/♦ toma entonees el valor de 0.8415, por lo que de las 
expreslones (14) y (15) podemos obtener:
_ 4.1585 . P
obs
(16)
0.317 . Oq + 3.8415
,Z(YY)X , (0.9604 + 0.0293 • P ^ ) (17)
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^ ,0333 , gZ(YZ)X , (18)
- Z(YY)X+Z(YZ)X 
®obs




A  partir de éstas, es posible calculer los valores
de làs magnitudes verdaderas S • y o en funciôn de las observa-o o
das Sobs y —  resultando:
p - 3.8415 . P^bg  ^ (20)
® 4.1585 - 0.31^ . p .
ODS
„Z(YY)X _ ^*^585 - 0.317 • Pobs ^Z(YY)X ,
s  — — — — — — — — — — —  .
® 3.994 + 0.00018 ♦ p^bg
„Z(YZ)X _ 1 „Z(YZ)X
• °»» . ' ' ’
X Z(YY)X+Z(YZ)X _ + 0.8825 • p^^g ^ Z (YY)X+Z (YZ)X
So "  7 7 “ -------  • ^obs
^ ^ Pobs (23)
La fiabilidad de estas correcciones ha sido comproba 
da por su aplicaciôn a la determinadiôn de grados de despolariza 
ciôn de bandas que estuvisen previamente bien determinados como 
es el caso de la banda de vibraciôn del N ; , cuyo valor es 0 .0 2 1 , 
siendo el valor observado 0.023, valor que al aplicarle la co- 
rrecciôn concuerda perfectamente con el verdadero. Para el caso 
de bandas despolarizadas (p^ = 0.75), los valores expérimentales 
observados estân dentro del intervalo 0.76 i 0.04, el cual cori;es
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ponde a un error en las medidas de un 5%, que es la méxlma apro- 
xlmaclôn obtenlble experimentalmente con el Instrumental utlliza 
do.
c) Funciôn de rendija.
La apertura de las rendljas de un monocromador es 
responsable de dos efectos: por un lado, détermina la resoluciôn 
espectral con que se trabaja y, por otro, influye en la relaciôn 
senal/ruido de forma cuadrética, de tal modo que:
S/N = F(R(v)*) • , (24)
Existen dos conceptoa de rendija, el concepto de ren­
dija mecénica, que es su apertura flsica en unidades de longitud, 
y el de rendija espectral, que es la resoluciôn que présenta la 
rendija mecénica como filtro monocromético, expresada, usualmen­
te, en nûmero de ondas.
La correlaciôn entre una y otra rendija esté deter- 
minada por la denominada funciôn de rendija, siendo en nuestro 
caso la siguiente:
R(v) = 4“  =* (- ?') (d* - (25)
ûx F 4^2
donde Av es la rendija-espectral en cm~», Ax es la rendija mecé- 
nica en cm , V es el nûmero de ondas de la radiaciôn observada 
en cm’"*, F es la longitud focal del monocromador y d en cm~* es 
el espaciado de la red de difracciôn. Para nuestro caso d= 1/LJBOOcm
-27-
y F»100 cm.
La relaciôn senal-rüido depende de la anchura de la 
rendija espectral o rendija efectiva, por lo que dicha relaciôn 
serâ funciôn del nûmero de ondas a que estemos trabajando.
Los valores de dicha funciôn estân tabulados en el 
apéndice (Tabla Li, Figura 37),
d) Eficiencia de las redes de difracciôn y sensibi­
lidad espectral del tubo fotomuitiplicador.
La funciôn o(v) que engloba todos los conceptos que 
influyen en la transmitancia global del monocromador debiera ser 
teôricamente igual al producto de las curvas de eficiencia de 
las redes (Fig. 4), reflectancia de espejos, y de la eficiencia 
del tubo fotomuitiplicador (Fig. 6 ). Como algunos de estos fac- 
tores no se conocen con precisiôn suficiente, ha sido necesario 
el utilizar un calibrado experimental de la eficiericia global 
del sistema. Dicho calibrado estaba ëfectuado con anterioridad, 
siguiendo dos métodos distintos; el primero consistia en compa­
rer la radiaciôn de una lémpara calibrada en todo el intervalo 
de frecuencias de trabajo, respecto.a la radiaciôn detectada por 
el instrumente (D. Bermejo, Tesis |2 1 |), y el segundo método|2 0 |, 
consiste en comparer la relaciôn Igtokes^^Antistokes présen­
ta una banda de una muestra determinada cuando ésta es excitada 
por diverses lîneas de emisiôn del laser, de tal forma, que se 
abarque el intervalo de frecuencias normal de trabajo. Los re- 
sultados de ambos métodos son coïncidentes dentro del 5%, en el
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intervalo comûn.
El valor de la funciôn c(v) se encuentra tabulado 
en la Tabla l (Figura 36) del Apéndice.
e) Sistema de contaje de fotones.
 ^Se ha comprobado la linealidad del sistema de con­
taje de fotones en el intervalo 100-30,000 cps. Como quiera que 
siempre se mide dentro de ese intervalo, no ha sido necesario 
aplicar correcciôn alguna por este concepto.
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II.- TEORIA DE POLARIZABILIDADES DE ENLACE.
Se ha Indlcado en el capltulo I (Ecuaciones 7 y 8 ), 
que las intensidades y grados de despolarizaciôn que caracteri­
zan a los 3N-6 (3N-5, si es lineal la molôcula) modos normales 
Oj de una molécula de N étomos son fâcilmente expresables en 
términos de la traza (5 ') y anisotropîa (y') del tensor deriva- 
do de la polarizabilidad, a , respecto a dicha coordenada normal 
Qj.





‘yx/j “ÿz/j 1 (26)
 ^ zx, j ®iy/j «iz,j/
donde x, y, z hacen referencia al sistema de ejes fijos en la 
molécula. En el efecto Raman normal este tensor es simétrico, y 
su traza y anisotropîa estân definidas como:
yy zz
(28)
respectivamente. Estas magnitudes son invariantes moleculares
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frente a rotaclones del sistema de ejes de la molécula respecto
del sistema de ejes del laboratorio.
El tensor âa/9Qj es en la actualidad diflcilmente 
calculedsle por via mecanocuéntica, existlendo la altemativa de 
usar una descripciôn paramétrica como aproxlmaciôn al célculo. 
En la prâctlca, esta descripciôn paramétrica es més asequible 
a través del câlculo del tensor derivado de la pelarizabilidad 
respecto de un con junto de coordenadas de simetrla t3a/ 3Sj[), de 
tal forma que
"s g
JjEL . J- Ja . . â ü  , ,29)
3Qj i=l 3Si aOj
siendo 3Sj[/3Qj, por definicién, los elementos de la ma triz IL 
de vectores propios vibracionales, por lo que
Ng
JS. , y JÇL  ^ , (30)
30j 1=1 35,
Los elementos L,^ de la matriz IL son calculados a partir de 
las constantes de fuerza mediante el formalisme de Wilson |1,2| 
mientras que los elementos 3a/3S, se pueden obtener a partir de 
la formulaciôn de Montero-Del Rio |10|, en funciôn de los paré 
metros electroôpticos de enlace.
En dicha formulaciôn los tensores 3a/3S, se expre- 
san como suma de dos^términos. El pirimero contiene la contribu- 
ciôn més importante, denominada "aproximaciôn de orden cero", 
y que es consecuencia directa de la variaciôn de la polarizabi- 
lidad de la molécula cuando ésta sufre una determinada déforma-
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clôn, sin inclulr interacciones entre enlaces. La inclusiôn de 
estas Interacciones en el segundo térmlno constituye la aproxi- 
maciôn de orden uno.
La expresiôn general de la derlvada de la polariza- 
billdad molecular respecto de la coordenada de simetrla S,, es 
segûn esta formulaciôn
I TÎUi,o.',c.i)îu.T„ f î , (31)
k k j
estando extendido el sumatorio a los enlaces de la molécula.
son las matrices de cosenos directores, que rela 
cionan los sistemas de ejes (X,Y,Z) de la molécula con los 
(x,y,z)|^ de cada enlace. Para un enlace con una polarizabili-
dad oj^  definida como
C'j (32)
o^f Oyf Og son las derivadas de la pelarizabilidad de enlace 
respecto de las coordenadas polaires e^, y z respectivamente, 
cuya forma viene dada por:
% ’ t - a  ' ) ' % ' (  y.»
^ki los denominados vectores desplazamiento, que describen 
la partieipaciôn del enlace k en la distorsiôn correspondiente 
a la coordenada de simetria S, y estén definidos como:
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‘ACy' "(AXb - AXg)/rk'
^ki ” A0X
= (AYb - Aya)/r]ç (34)
.Az . .(AZb - AZa)
ki
donde Ax, Ay y Az son los desplazamlentos, en el sistema de eje 
carteslanos del enlace, de cada uno de los âtomos del enlace a-b, 
en la coordenada de simetrla S,, y rjc la longitud del enlace.
El producto escalar simbdlico
* Uy t « 2 } • t (35)
nos da la contrlbuciôn de cada una de las derivadas de polariza- 
bilidad dé enlace a la variaciôn de la pelarizabilidad molecular
El célculo de los vectores Çjc se efectûa teniendo en
cuenta que
"AXb -  AXg "AXb -  AXà'
AYb -  AYa = Tk • AYb -  AYg




siendo T la transformaciôn que nos pasa del sistema de ejes car­
teslanos de la molécula al sistema de ejes ca'rtesianos fi j ados e 
el enlace.
Los deSplazamientos AXj , Aïj y AZ, en el sistema d 






. B* (G-*), , (37)
donde pj es el Inverse de la masa del étomo j ; son las tres 
filas de la matriz (una para cada coordenada cartesiana), que
relaciona las coordenadas cartesianas con las coordenadas de si­
metrla, y g7  es la columna de la matriz de energies cinéticas, 
correspondiente a la coordenada de simetrla S,.
En definitiva, cuando una molécula efectûa una dis­
tors iôn definida por la coordenada de simetrla S,, cada enlace 
se ve afectado, tanto en su longitud como en su orientaciôn, res 
pecto de la posicidn de equilibrio. Estas distorsiones afectarén 
a la polarizabilidad de enlace y por aplicaciôn de la hipôtesis 
de aditividad de Volkenstein j 6 1, en la cual la polarizabilidad 
molecular se obtiene como suma de las contribuciones de cada uno 
de los enlaces, se obtiene la variaciôn de la polarizabilidad mo­
lecular, en la aproximaciôn de orden cero para la coordenada de 
simetrla S,.
En la aproximaciôn de primer orden, se introduce la 
variaciôn que sufre la polarizabilidad de un enlace debido a to- 
dos los posibles movimientos que pueden efectuar las distintas 
partes de la molécula. Esta interacciôn es tanto mayor cuanto 
més prôximo esté al enlace èl movimiento perturbador.
Estas interacciones se pueden evaluar a partir del 
tensor 9ajç/3qj que détermina fti variaciôn de los valores propios
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de la polarizabilidad del enlace k con la coordenada interna q , , 
esœeptuauido la correspondiente a la tensiôn del propio enlace k, 
ya inclulda en la aproximaciôn de orden cero.
Si consideramos al enlace entre los étomos a-b aisla 
do, los orbitales que describen el enlace tienen simetrla cilln- 
drica. Bajo esta consideraciôn y suponiendo que no existen dis­
torsiones apreciables al formar parte de una.molécula, las expre 
siones (32) y (33) se transforman en:
■ * ■ ( ’  • X  ■
% -  ” 1  • . . . i  •
(38)
(39)
mientras que los términos 3ak/3qj quedan:
siendo los parâmetros a' , y' Y Y~« los denominados parémetros 
electroôpticos de enlace de orden cero, mientras que los 3a]ç/3q, 
son los parâmetros electroôpticos de enlace de primer orden.
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Conoclendo un conjunto de éstos que caractericen a 
los enlaces C-C y C-H, junto con las interacciones intramolecu- 
lares de estos enlaces con sus contiguos, y trabajando bajo la 
hipôtesis de la transferibilidad de los parâmetros electroôpti­
cos, podrlamos reproducir los valores de 3a / 3Qj para todo tipo 
de hidrocarburos saturados y sus derivados deuterados. (La sus- 
tltuciôn Isotôplca no se considéra causante de perturbaciones en 
las caracteristicas del enlace].
De lo expuesto zmteriormente se deduce que para ob­
tener el tensor 3a /3Q , , responsable de las intensidades del e- 
fecto Raman, es preclso partir de dos colecclones de datos Inde- 
pendientes entre si, a saber: los parâmetros electroôpticos de 
enlace y los coeficientes L,, de la matriz de vectores propios 
vibracionales.
El présente trabajo trata, en gran medida, de la re- 
soluclôn del problema Inverso; es declr, partiendo de los inva­
riantes â'*y Y**f obtenidos experimentalmente para una serle de 
bemdas asocladas a los modos normales de vibraciôn Q, en una mo- 
lâcula y sus derivados deuterados, calcular la colecciôn de pa­
râmetros electroôpticos de enlace que mejor reproducen dichos 
invariantes del tensor 3a /3Qj.
En cuanto a la obtenciôn de la matriz IL , es un pro­
blema que no estâ bien resuelto actualmente para la inmensa 
mayorla de las moléculas, encontrândose en esta situaciôn las mo 
léculas con las que vamos a trabajar, sobre todo las de mayor pe 
so molecular.
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El método actual para el câlculo de la matriz IL se 
efectûa a partir de la matriz de constantes de fuerza molécula 
res. Para la obtenciôn de esta matriz F se utilizan unicamente 
frecuencias expérimentales de vibraciôn, datos a todas luces in 
suficientes, pues la matriz F tiene unas dimensiones de 3N - 6 
por 3N - 6 , mientras que frecuencias de vibraciôn solo es posi­
ble conocer un mâximo de 3N - 6 por molécula.
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IIl- RESULTADOS EXPERIMENTALES DEL ETANO Y DERIVADOS DEUTERADOS.
Uno de los fines del presente trabajo es la determi 
nacLdn de un conjunto de parâmetros electroôpticos de enlace pa 
ra el enlace C-C y el enlace C-H de tal forma que a partir de 
elbs sea posible el câlculo de intensidades y grados de despo- 
laiizaciôn de diverses hidrocarburos saturados, con objeto de 
coiprobar la tremsferibilidad de dichos parâmetros entre molâcu 
las semejantes.
De acuerdo con estos plamteamientos, el esquema de 
trtajo ha sido el siguiente:
a) Partîmes de los parâmetros electroôpticos del en­
laça C-H, conocldos a través de las medidas de seccienes efica­
ces absolûtes y de los câlculos efectuados anteriormente en el 
Departamento para la molécula del CH4 y sus derivados deutera­
dos I 4 I .
b) Determinaciôn experimental de las seccienes efi- 
cass (o de los coeficientes de scattering) absolûtes y grados 
de despolarizaciôn, por modes normales, de las molécules de ma- 
yoi simetrla: Etano DgfD^^), Etano D^(D^j) y Etano 1,1,1-D^(C^^).
c) Ajuste por medio de los programas de câlculo XISS, 
TEtS e IRAM de los parâmetros del enlace C-C y refinado de los 
de] enlace C-H para que satisfagan los valores expérimentales cl 
ta<bs en el punto b) .
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d) Determlnaclôn experimental, por zonas, de las 
secclones eficaces (o de les coeflcientes de scattering) absolu 
tas y grados de despolarizaciôn de los restantes etanos deutera 






Etano 1,1,1,2-^0^ (Cgi 
Etano Dg (Cg)
e) Câlculo teôrlco de coeflcientes de.scattering 
absolutes y grados de despolarizaciôn de las molëculas citadas 
anteriormente, como coraprobaciôn de la bondad de los parâmetros 
calculados en el punto c ) .
f) Predicciôn teôrica de las caracterlsticas espec­
trales de las moléculas de Propane y n-Butano.
g) Determlnaclôn experimental de los coeflcientes 
de Scattering y grados de despolarizaciôn del espectre Raman de
las moléculas de Propane y Butane y comparaciôn con los résulta
dos teôricos del punto f).
Para la realizaciôn del punto b) se han efectuado
cinco series de registres de las bandas del espectro en las con 
dicionea expérimentales (Z(YZ)X + Z(YY)X), Z(YZ)X y Z(YY)X, a
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patlr de las cuales ha sldo poslble determlnar los coeflclen- 
teede scattering absolutes y grados de despolarizaciôn en la 
foaa descrita en el capitule i
En una primera etapa la medida se ha hecho por zo­
nas para, posteriormento, efectuar una descomposiciôn tentativa 
poimodes aislados, lo tnâs realista poslble.
Las magnitudes ôi'* y 9^® caracterizan al ten-
soiderivada de polarizabilidad son independientes entre si. Es 
tazaracterlstica comporta una serie de ventajas y algunos in- 
coirenientes. Las ventajas estân mâs centradas en el campe teô- 
rio, mientras que los inconvenientes lo estân en el campe ex- 
pelmental, ya que el espectro de muchas moléculas présenta mo­
des normales de vibraclôn, a frecuencias muy prôximas entre si, 
a enudo indistingulbles dentro de los limites de resoluciôn ac 
tules.
Existen algunas posibllldades para resolver este 
prolema, taies como recurrir a espectres de alta resoluciôn o 
efetuar célculos de contornos para alguno de los modes, de ma 
ne» que sea poslble conocer, por diferencia, los restantes. 
Est, sin embargo, rara vez permite'resolver satisfactoriamen- 
teal problema del solaparoiento en la préctica, pues, frecuen- 
teente, nos encontramos con que alguno de los modes de vibra- 
ciû tiene una intensidad tan pequena, que en las drâsticas con 
didones expérimentales de un espectro de alta resoluciôn es to 
tahente imposible discernir entre la sehal y el ruido.
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El câlculo de contornos, cuestlôn slempre sumamen- 
te laborlosa, tropleza con el problema de la falta de parârae- 
tros moleculares sufIclentemente exactes (mementos de Inercla, 
constantes de Corlolls, campes de fuerza, etc.) y en ûltlma 
instancla, no deja de ser una Interpretaclôn teôrlca de una me 
dlda experimental.
En vlsta de estas limltaclones, el camlno usual pa 
ra el tratamlento de estes cases es una de s c e n e s  le lôn subjet^ 
va, en funclôn del nûmero de modes que exlstan y en funclôn del 
tlpo de moléculas, que naturalmente depende mucho de la expe- 
rlencla del experimentador. El errer que se puede cometer es 
basteuite grande, aunque se puede estlmar una cota superior ba- 
séndose en el grado de despolarizaciôn y la intensidad global 
de la zona.
Para las moléculas citadas en el apartado b)(pégi- 
na 37), cada una de las zonas del espectro en que hay solapa- 
miento de modes, estân compuestas por sôlo dos modes fundamen- 
tales de vibraclôn, une simétricd y otro antisimétrico. Como 
cada modo esté caracterizado por dos magnitudes escalares 
(la traza y la anisotropla) o por sus magnitudes expérimenta­
les directamente medibles, la intensidad y el gradp de despola 
rizaciôn, este significa que cada zona esté caracterizada por 
un total de cuatro magnitudes independientes. Si denominamos a 
los dos modes cuyas bandas solapan, modo 1 y modo 2 , estas cua 
tro magnitudes las podemos representar como a!*, y
y'*. Si suponemos que el modo asimétrico es el modo 2, este im 
plica que al es cero por simetrla (P2= 0 .75), por lo que el sis
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tema esté determinado por sôlo très magnitudes, ôj*, yl* Y yJ**
Sin embargo, experiroentalmente sôlo podemos acceder 
a dos magnitudes al* y yp+yî*f por lo cual nos vemos forzados 
a estimar subjetivamente, bien yj* o yj** As! hemos procedido 
para la medida de estos compuestos, indicando en el caso més 
desfavorable el méximo error poslble cometido, que en las ban­
das despolarizadas o de muy baja intensidad el error puede lie 
gar al 2 0 0%.
Un problema adicional aparece en las zonas de vi- 
braciones de tenslôn C-H y C*<D, dificultad que es caracterlstl 
ca de los grupos CH, , CD, y combinaciones intermedias. El pro 
blema consiste en que en estas zonas, los modos fundamentales 
se encuentran fuertemente acoplados con los sobretonos y ban­
das de combinaclôn de los modos de vibraclôn corre spondien te s 
a las flexiones deflnldas por estos enlaces. Esto se traduce 
en el espectro en la apariciôn en estas zonas de unas bandas 
formadas por multiples plcos que corresponden al solapsuniento 
de las bandas de los modos fundamentales con sobretonos y ban­
das de combinaclôn "agrandados por el robo" de parte de la in­
tensidad de los modos fundamentales, a través de procésos de 
resonancia.
Hemos supuesto que la intensidad del conjunto de 
bandas résonantes es estable frente a la resonancia, y que de 
no existir ôsta, la intensidad de los sobretonos y bandas de 
combinaclôn es despreciable frente a la que muestran los modos 
fundamentales, por lo que no se corne te gran error si asignaunos
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toda la intensidad medida a dichos modos fundamentales.
Pensamos que esta aproximaciôn no ha de contribuir 
con més de un 3% de error a la determlnaclôn de los parémetros 
de enlace, incremento de error inevitable, hasta que no se en- 
cuentre puesta a punto una teorla auiarmônica para el célculo 
de intensidades de sobretonos |2 2 | y bandas de combinaclôn, y 
hasta que no exlstan campos de fuerza anarmônicos fiables.
III.1.- DESCRIPCION DE LOS ESPECTROS RAMAN DEL ETANO Y DE SUS 
DERIVADOS DEUTERADOS EN FASE GASEOSA.
La obtenciôn de los espectros descritos a conti- 
nuaciôn se ha llevado a cabo en las siguientes condiciones: La 
excitaciôn de las muestras ha sido realizada por la radiaciôn 
monocromética de 514.5 nm. del Laser de Ar^, con una potencia 
de radiaciôn del orden de 1500 mW. El'nûmero de ondas corres- 
pondiente a dicha llnea en el vaclo es de 19429.9 cm~^, pero 
en nuestro monocromador, debido a pequenos desajustes, apare­
ce a 19430.5 cm”^.
Esta emisiôn laser va acompanada de un satélite a 
'^exp*^^^^^ cm~^, con una potencia aproximada del 5%, pudiendo 
llegar a ser menor segün el ajuste del resonador del laser. Es 
ta pequena emisiôn provoca la apariciôn de un hombro a -15 cm-1 
en la zona de bajas 'frecuencias, més visible cuanto menor sea 
la anchura media y més intensa sea la banda.
Los registros han sido divididos en cinco zonas.
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cuyos nûmeros de ondas médias aproximados son los siguientes;
zona A 2300 cm"
zona B % 2100 cm”
zona C 1400 cm”
zona D 900 cm”
zona E 620 cm'-'
siendo los limites exactes de estas zonas caracterlsticos para 
cada compuesto.
Estas zonas son las ünlcas en las que claramente 
es posible medir con preclsiôn la intensidad y grado de despo­
larizaciôn globales. Sin embargo, cada zona esté compuesta por 
uno o més modos fundamentales de vibraciôn, asl como posibles 
sobretonos y bamdas de combinaciôn. Excepto en aquellos casos 
en que sea posible efectuar las medidas en espectres de alta 
resoluciôn, en los demés, la descomposiciôn de la envolvente 
en sus diverses componentss es bastante subjetiva.
En cualquiera de los casos y considerando el actual 
estado del arte, se acepta como una buena precisiôn cuando el 
errer experimental (para una zona CQmpleta) esté alrededor del 
10%.
La asignaciôn de los espectres se ha llevado a ca­
bo a través de la correspondencia existante entre el nûmero de 
ondas medido experimentalmente y el Calculado teôricamente. El 
campo de fuerzas necesario para el célculo de los nûmeros de 
ondas ha sido tornade de la literature, efectuando un estudio
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entre los disponibles 116,18,19 | para escoger aquél que propor 
clonara una mayor seguridad en cuanto a la flabllldad de los 
resultados proporcionados. Como resultado de este estudio nos 
hemos decidido por el campo de fuerzas publicado por Duncan 
|18| en 1964.
Este dato es de suma importancia pues no sôlo los 
nûmeros de ondas dependen del campo de fuerzas sino que indi- 
rectamente es el camino para conocer la matrizIL, o matriz de 
coordènadas normales, necesaria para el célculo de las intensi 
dades y obtenciôn de parémetros electroôpticos.
Por otra parte nos hemos encontrado en la literatu 
ra dos nomenclaturas distintas para la asignaciôn. La primera, 
més clésica, es la utilizada por Kovalev |1 7 | y por Van Riet 
I2 3 I en los trabajos publicados en 1957. En ellos el nombre de 
cada banda esté asociado con el tipo de vibraciôn que represen 
ta, de tal forma que, por ejemplo, si en el Etano Dg la vibra­
ciôn que posee un mayor tanto por clento de participaciôn de 
la vibraciôn de tensiôn C-C es la denominada v,, todas las vi- 
braciones que sean semejantes a -ésta en cada derivado deutera- 
do tambiên se denominan v,. La segunda nomenclatura, més actual 
(1971) es la introducida por Shimanouchi |19|. En esta nomem- 
clatura los nûmeros de ondas de cada derivado isqtôpico son or- 
denadas de mayor a menor y por especies de simetrla, asignândo- 
les entonces el nûmero de banda que le corresponde.
Para este trabajo se ha utilizado la primera nomen­
clatura, algo més complicada pero més descriptive del modo de
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vibraciôn a que nos referlmos a lo largo de toda la serie de 
derivados deuterados.
En cuanto a la determinaciôn experimental del nû­
mero de ondas de cada modo normal de vibraciôn, lejos de inten 
tar buscar el valor real, hemos dado èl que se podré medir con 
una resoluciôn de 7.5 cm”^, lo que impiica que en el mejor de 
los casos sôlo honos podido medir con una precisiôn de ± 2 cm**^ 
para las bandas fuertemente polarizadas que, en general, coin- 
ciden con las de menor anchura media. Para las bandas despola- 
rizadas (contorno muy ancho), cuando existla la certeza de que 
sôlo aparecîa una ûnica banda, hemos podido determiner su posi 
ciôn con una precisiôn de ± 10 cra~^ y, cuando no existla esa 
certeza, hemos optado por no dar la posiciôn respective de ca­
da una de las posibles bandas que estaban incluldas en dicha 
envolvente.
III.1.1. Compuestos con un sôlo confôrmero
Se incluye en este apartado aquellos derivados deu 
teredos del ëtano que partiendo de una de las posiciones de 
equilibrio, al efectuar un giro de ±120® entorno al eje C-C, el 
grupo puntual de simetrla al que pertenece la molécule en su po 
sicidn actuel no ha caunbiado respectb al de la posiciôn anterior,
Estos compuestos son; Etano Dg (D^^). Etano Dg 
(Did), 1,1,1-Dg (Cg^), Etano D^ (C^). Etano 1,l-Dg(C^),
Etanc 1,1,1-2-D^ (Cg) y Etano D^ (C^).
—4 6—
a) Etano Dg
En el espectro de este compuesto (fig.7 v P), solo
aparecen bandas en très de las cinco zonas mencionadas en el
apartado anterior.
Esta molécule pertenece al grupo puntual de simetri 
Dg^ y la descomposiciôn por representaciones irreducibles del 
grupo puntual de simetrla es:
r = 3 Aj^g(R) + 1 Aj^^(inactive) + 2 Ag^(IR)
+ 3 E^(IR) + 3 Eg(R)
Los limites de las zonas de integraciôn para esta
molécule son:
Zona A entre 2700 cm ^ y 3100 cm ^
—1 —1
Zona C entre 1250 cm y 1650 cm
Zona D entre 850 cm ^ y 1250 cm ^
En la zona A aparecen los modos normales v ^ (A^^) y 
v^^(Eg) (Tabla I), que corresponden a las tensiones simétricas 
y antisimétricas de los enlaces C-H. En el espectro se muestra 
un fuerte acoplamiento por resonancia de Fermi con los sobreto­
nos y bandas de combinaciôn de las flexiones H-C-H de las espe-
cies activas e inactivas en el espectro Raman pero cuyos sobre­
tonos y bandas de combinaciôn contengan a la especie y/o E^.
El doblete de bandas intensas a 2950 cm~^ y 2891 
cm ^ se puede asignar como v^ (A^^) en fuerte resonancia con 
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TAB LA I. Nûmero de ondas(cm~^) de los modos vibracionales funda­
mentales del Etano Dg, en estado gaseoso.
Otros autores Este trabajo
Modo Experimental Experimental Calculado
%
2953.7^ 2950 1 2 
2891 1 2
2914












'’S<*2u> (2895.7910.07) ^ 
(2894>e NA 2913














1 (821) ^ NA 823
'■lo'®,'





2975 1 10 





Entre parêntesls, medidas en IR.
NA, modos no activos en Raman.
a) modo en resonancia probablemente con 2vg y/o 2vj^^ ;
b) ref124I ; c) ref|25|; d) ref(26|; e) ref|l7|; f) ref12 7 |; 
g) ref|28|; h) ref|2 9 |; i) ref|30|; j) Calculado con el cam­
po de fuerzas de referenda 118 | .
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menos Intensa aparecen dos picos hacia 2740 cm ^ y 2775 cm"^ que
se asignan como 2v (A. ) y 2v (A. ).
6 19 2 ig
La zona C corresponde fundamentsImente a vibracio -
nes de flexiôn y se asignan con facllldad los modos (A^ g^) y
v^^(Eg), siendo la Intensidad que présenta v (A^ ^^ ) despreciable
frente a la de v (E^).
1 1 9
Hacla 1190 cm"^ aparece muy dëbllmente el modo aslg^ 
nado como ^(E^) el cual, debido a ser despolarIzado y con muy 
baja Intensidad, es practlcamente Inapreclable sobre el espectro.
El modo fundamental v ( A , , conslderado como la vls ig —
braclôn de tenslôn del enlace C-C (debido a su mayor participa - 
clôn en el modo normal), aparece hacla 995 cm"^ siendo la vibra­
clôn de mas bajo nûmero de ondas observable en el espectro en 
las condiciones Instrumentales de este aparato.
b) Etano Dg (Figuras 9 y 10)
La simetrla de este compuesto es Idéntlca a la del 
Etano Dg y por lo tanto también lo es su dlstrlbuclôn de modos 
normales (tabla II).
Este compuesto solo présenta bandas en très de las 
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TAB LA II. Ntimero de ondas de los modos vibracionales funda­






1 2152 1 2
|2083 " 2080 1 2 2102
1154.50±0.05 ° 1150 1 2 1155
* 842.97±0.06 ^ 840 1 2 845
(200) ^
(200) ** NA 204
(208) ®
(2087.4010.004)^
(2087) ^ NA 2090
(1077.1) ^ 
(1072) ^ NA 1063




(593.7810.02) ^ NA 594
(601)^ -
2225.6510.03 ^ 2220 1 10 2213
104113 ^ 1050 1 10 1051







Entre paréntesis, medidas en IR 
NA, nodos no activos en Raman
a) Modo en resonancia probablemente con , 2vg, 2%,^ ;
b) RefI3l|; c) Ref|32|; d) Ref|l7|; e) Ref|2g|; f) Ref|33| 
g) RefI16|; h) Calculado con el campo de fuerza de ref.|18|
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Zona B entre 1900 cm  ^y 2400 cm ^
Zona C entre 9 20 cm”  ^y 1250 cm~^
Zona D entre 630 cm ^ y 9 20 cm ^
En la zona B o de tensiones C-D, aparecen los modos
(A^g) y V ^ ^ (Eg), fuertemente acoplados por resonancia con so 
bretonos y bandas de combinaciôn que contengan a las especies 
Aig y Eg. La resonancia de la especie A^g es la mas espectacular, 
siendo practiceunente imposible identificar cual de los picos que 
aparecen es realmente (A^ g^) . Normalmente se suele asignar co­
mo modo fundamental al de mayor Intensidad. Segûn Lepard y col 
13 1 1 , la resonancia mas fuerte se da con 2u^ ^ ^ ^ig ®g^' ^^Ig^ Y
2v^ (Aj^g+Eg) , que se pueden asignar con los très picos mas inten- 
sos que aparecen entre los ndmeros de ondas 2100 - 2160 cm~^. 
También participa en la resonancia, aunque en mucha menor propor 
ciôn, el modo 2v^(Aj^g) que se puede asignar como el pico que apa 
rece a 2300 cm~^. El pequeno pico que aparece a 1925 cm ^ se ha
asignado como 2v (A, +E_) 
12 ig g
Resonancias igualmente intensas se producen, en 
principio, ^ara los modos de la especie Eg, pero debido a su an­
cho contorno es imposible dilucidarlos selectivaunente teniendo - 
en cuenta la resoluciôn con. que se han efectuado las medidas, lo 
cual hace que en el registre experimental aparezcan muy solapa - 
dos, bajo una envolvente centrada-sobre los 2220 cm ^ la cual se 
ha supuesto que es debida en su mayor parte al modo (Eg).
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En la zona C se Identiflcan Inequlvocamente los 
modos (A^ g^) ,  ^(Eg) y v ^ ^  (Eg) , este dltimo con mayor difi­
cultad debido a su baja intensidad. En la zona D aparece en 
solitario el modo  ^ circunstancia que hace muy favora­
ble su medida.
c) Etano 1,1,1 - D- (Figuras 11 - 12)
Este compuesto pertenece al grupo puntual de si­
metrla y présenta la siguiente distribueiôn de modos v i - - 
bracionales:
r = 5 A^ (R,IR) + 6 E (R,IR) +1 A^ (inactive)
La disminucidn de simetrla impiica un aumento de 
la complejidad del espectro, pudiëndose reconocer en el las - 
cinco zonas (A - E) indicadas anteriormente.
Los limites de las zonas para este compuesto son 
las siguientes:
Zona A entre 2700 cm y 3120 cm
Zona B entre 1950 cm y 2400 cm
Zona C entre 1300 cm y 1600 cm
°1 entre 1000 cm" y 1300 cmZona D
°2 entre 750 cm" y 1000 cm
Zona E entre 600 cm" y 750 cm
Como se puede apreciar la zona D ha sido descom- 
puesta en dos subzonas y Dg en las cuales era posible efec 
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Tabla III. Ndmero de ondas(cm ^ 1 de los modos vibracionales
fundamentales del Etano 1,1,1-Dj (("3V* ' *" *=tado qaseoso.








2121 *>' ( 
2089.957*0.01 ®
2085±3 ^ 2096
VjlAi) 1388 ** 
(1388)'* 1380*10 1399
Vg(A^) 1125 ^ 
1120 ** 1122*2
1124
VjCAj) 904 ^ 





v,„(E) 2976.62 • 
(2925) •* 2980*10 2983
«^(E) 2238 ^ 
2238 **' E
2220110 2220
Vg(E) 1469 ^ 
(1469)*’ 1475110 1478
1080 
1080 ** 1110*10 1114




Ref I J " »  I ;  bl Refl35|; c) Fundamental en resonancia de Fermi 
posiblemente con ZVg; d) Ref : 36 I ; el Re fI 3 71 ; f) Fundamental 
en resonancia de Fermi posiblemente con 2Vg; g) Ref 126 
h) Nflmero de ondas deducido de renias de combinacidn o relacio 
nes isotdpicas. Ref 138 i; 1) calculado con el campo de fuerzas 
de ref ! 18 I ;
Entre pardntesis medidas en IR 
NA, no activos en Raman
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La asignaciôn que se muestra en l'a tabla III sigue 
las pautas de los compuestos anteriores, es decir, la zona de 
bajas frecuencias no muestra grandes dificultades salvo para 
los modos despolarizados de muy baja intensidad.
Las zonas A y B, que corresponden a las vibracio 
nes de tensiôn de los enlaces C-H y C-D respectivamente mues­
tran, por el contrario, una gran complejidad debido a las po­
sibles resonancias de Fermi de los modos fundamentales con - 
los sobretonos y bandas de combinaciôn que aparezcan en dichas 
zonas. Como norma general esto va a ocurrir en todo el resto 
de los derivados deuterados del etano.
En la zona B se pueden asignar dos picos muy in - 
tensos como v (A.) a 2085 cm”^, en fuerte resonancia con 2v
5 ->■ Il
(Aj^+E) aproximâdamente a 2135 cm”^ los restantes picos clara -
mente diferenciados son probablemente v +v (A,+A-+B) estima-
11 12 1 ^
das a 2185 cm*"^, 2v^^(Aj^ B) a 2245 cm~^ y con mayor dificultad 
de asignaciôn v +v (A,) hacia 2015 cm~^. La envolvente de la -
j • 1
banda despolarizada que aparece en esta zona estâ centrada ha­
cia 2220 cm~^ y se asigna como v^(E).
Para la zona A se puede identificar un modo aislado 
como 2v^ (Aj^ ) (2750 cm~^) y un doblete en resonancia a 2895 cm~^
y 2950 cm ^ asignados como (A^) en resonancia con 2v^(A^+E).




d) Etano (Figuras 13 y 14)
Compuesto perteneciente al grupo de simetrla C^  
presentando la siguiente distribuciôn de modos normales de 
vibraciôn:
r = 11 A'(IR,R) + 7 A"(IR,R)
Los limites de las zonas para este compuesto son:
Zona A entre 2680cm 
Zona B entre 1980cm 
Zona C entre 1170cm 
Zona D entre 780cm 






La zona A muestra una fuerte resonancia de Fermi 
(fig.l4) de los modos fundamentales v (A* ) y (A"^ 7 con los so 
bretonos y bandas de combinaciôn que aparecen en dicha zona, - 
siendo los mas probables 2v^^^ (A' ) , (A' ) , 2v -^(A') y,b i la
.-1
7a ,a
(A'). El pico situado a 2865 cm se podrla asignar como v +v
• a s
(A') o ccmo 2v (A*) que hubiese sufrido una fuerte variaciôn en1 la ^
el nâmero de ondas debido a la resonancia, mientras que el situa 
do a 2759 cm~^ se podrla asignar como v _+v (A’). La debil ban-
I 1 *  2
da situada a 2585 cm ^ puede ser debida a 2v (A') (Tabla IV).
Teniendo en cuenta que, segün el cülculo, la banda 
v^^^(A') deberla aparecer sobre los 2990 cm ^ se puede deducir que 
este modo posee un grado de despolarizaciôn muy alto (prôximo a 
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- 1 ,TABLA IV. Nûmero de ondas (cm ) de los modes vlbracionales funda 
mentales del Etano-Dj^ (C^) , en estado ^aseoso.
Otros autorea Este trabaio
Modo Experimental Experimental Calculado *
viQ a (A') 2994 a ND 2985
V5 (A*) 2944 c 2950 ± 2 2937
(A') 2944 c 2890 1 2 2913
'"7a I2 I8O *
12181.2 b
2175 ± 2 2177
1470 * ND 1481
Vlla(A') 1310 * 1450 ± 10 1457
Vç(A') 1388 * ND 1399
VjCA') 1379 * 1295 ± 3 1304
Vl2a(A') 112 2 ® 1120 ± 3 1123
VjCA’) 978 * 970 ± 3 984
715 * . 
715.48° 715 ± 2 715
2980 * ND 2998
V7b(A-) 2970 * ND 2967
^llb(A") 1460 * ND 1480
1312 * 1320 1315
^12b(A") 1159 ® ND 1163
Vgb^A")
VjCA")







N D . posiciôn de la banda :mny imprecisa.
a : Ref |35 | ; 1b: Ref |39 j; c : Fundamental en resonancia de Fermi
posiblemente con 2Vg^, 2v 8b' Z^iia y '^7a+''9a: Calculadas -
con el campo de fuerza de ref|l8 |.
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de la especie de simetrla A", entre las que se encuentran v .
1 (JD
(A") y \)^^(A") .
La zona B muestra la senclllez correspondlente a la
presencla de un modo polarlzado alslado v (A' ) a 2175 cm  ^mâs
una banda muy débil a 2240 cm”  ^ aslgnable como 2v (A').
1 2
La zona C muestra una gran dlficultad de aslgnacldn
pues la envolvente muestra un contorno suave^ sin varlaclones
bruscas y su grado de despolarIzacldn es prôximo a 0.70, lo cual
indlca que las bandas existantes de la especie A' «son muy débi“
les o muy despolarizadas. Solamente es posible asignar con una
cierta facilidad el modo v (A') alrededor de 1295 cm~^. El resto
2
de los modes tanto de la especie A' como de la A" han sido marca 
dos en la figura 14 segün su posiciôn tedrica calculada.
En la zona D y la E son visibles los modos v (A')
1 2*
a 1120 cm"^, v (A') a 970 cm"^ y v , (A') a 715 cm"^
3
e) Etano 1,1 - D_ (Figuras 15,16)
Compuesto perteneciente al grupo de simetrîa 
mostrando la siguiente distribuclôn de los modos normales de v^ 
bracidn.
r =» 11 A' (IR,R)+ 7 A" (IR,R)
Los limites de las zonas sobre las que se han efec- 








































































































Zona A entre 2680 cm 
Zona B entre 19 30 cm 
Zona C entre 1200 cm 
Zona D entre 810 cm 
Zona E entre 690 cm
y 3180 cm 
y 2400 cm' 
y 1680 cm 
y 1200 cm" 
y 810 cm'
En la zona A (Tabla V)encontramos entre 2870 y 2970
cm”^ a los modos fondamentales v (A‘) y v (A') en fuerte reso -
I 7
nancia de Fermi,posiblemente con 2v ,(A'), 2v .(A'), v ,+v (A'),»a »a G
V +v _(A') y V w+v w( A ’), resultando de todo ello una serle de5 »a 70
plcos Indlstlngulbles en cuando a la aslgnacldn dando como nOme
ro de ondas aproxlmado, para los modos fondamentales, los si -
golentes:V^ 2  2900±10 cm”^ y 2970±10 cm ^ (Tabla V) ,üna
banda mas fâcllmente reconoclble es 2o (A') a 2760 cm~^.
«
El modo V _ calculado a 2989 cm ^ no aparece cla- 
ramente dlferenclado en el espectro,por lo que se le supone o
una Pq Jjq prôxlma a 0,70 o bien, que es muy débll. El câlcolo
(Tabla XXIX), apoya mâs este Ultimo razonamlento.
La zona B muestra un plco muy Intenso a 2135 cm”^
aslgnado como v^(A') y un sobretono en resonancia de Ferml a
218 5 cm~^ aslgnado como 2u^ ^ (A').'-El centro de la zona despola 
rlzada se mlde a 2215 cm~^.
Las zonas C,D y E muestran unas caracterlstlcas es 
pectraies slmllares al Etano slendo las bandas mâs fâcllmen­
te aslgnables las slgulentes: v (A') a 1125 cm v . (A") alia 1zD




- 1,TABLA V. Ndmero de ondas (cm ) de los modos vlbracionales fu 


























2955 ±10 b 2955
2905 ±10 b 2913















ND poslcldn no determlnada
a) RefI35I, b) Fundamental en resonancia de Fermi con sobreto 
nos y bandas de comblnacldn. c) Calculado con campo de fuerza 
de referenda 118 I •
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f) Etano 1,1,1,2 - (Figuras 17 - 18)
Este compuesto pertenece al grupo puntual de sime­
trla C g , mostrando la siguiente distribueIdn de modos normales 
de vibracidn segûn especies:
r = 11 A' (IR,R) + 7 A" (IR,R)
Los limites de las zonas en las que aparecen grupos 
de bandas aislados son:
Zona A entre 2780 cm 
Zona B entre 1880 cm 
Zona C entre 1210 cm" 
Zona D entre 730 cm" 
Zona E entre 590 cm"
y 3130 cm 
y 2480 cm" 
y 1680 cm" 
y 1210 cm" 
y 730 cm"
En la zona A aparecen dos modos fundamentales, uno 
de la especie A ’ y otro de la especie A". El modo de la especie 
A* denominado v^se encuentra en resonancia con la banda de com- 
binacidn asignada como (A' ) . El modô de la especie A"
denominado v ^ aparece centrado a 2960 cm ^ (Tabla VI).
La zona B muestra una intensa resonancia entre los 
modos fundamentales v (A') y v (A*), que tedricamente se calcu1 oa 5 —
Ian a 2177 y 2097 cm~^ respectivaunente, con los sobretonos y ban
das de combinac idn siguientes: v »-v (A') a 2285 cm~^, 2v (A') a
s j ja 2
2245 cm"^, 2v . (A') a 2135 cm"^, 2v , (A') a 2130 cm""^, 2v . (A")1 ID lia 12D
a 2100 cm"^, v +\) (a') a 2050 cm"^, 2v ,(A') a 1980 cm"^1 ta I ja 1 ja
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-1TABLA VI. Ndmero de ondas (cm ) de los modos vlbracionales - 
























































ND. posiciôn no determinada
a: Fundamental en posible resonancia de Fermi con los sobreto 
nos y bandas de combinaciôn de ndmero de ondas similar, 
b* refI)9I ; ci Calculado con campo de fuerzas de ref118|.
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El modo V (A* ) calculado a 2220 cm**^ se podrïa 
asignar al plco que aparece aproximâdamente a 2225 cm ^ , supo - 
niêndole un alto grado de despolarizaclôn lo que le llevarla a 
no tener una rama Q muy visible. .
Las condlclones de fuerte resonancia de esta zona 
hacen que sea posible la existencia de otras muchas posibilida- 
des, sin que hasta el momento se pueda efectuar un anâlisis fia 
ble del conjunto.
En cuando a la asignaciôn de las zonas A, B y C 
presentan la misma problemâtica que en casos anteriores y solo 
el pico situado a 895 cm”^ encuentra una diflcil explicaciôn im 
putable, posiblanente, a una impureza desconocida de la muestra.
g) Etano Dg (Figuras 19 - 20)
-Este compuesto simëtricamente pertenece al grupo 
)strando la siguiente distribue^ 
maies de vibi;aciôn por especies de simetrla.
puntual Cg most ciôn de los modos nor-
r - 11 A' (IR,R) + 7 A" (IR,R)
Los limites entre los que aparecen definidos los gru 
pos de bandas son:
Zona A entre 2820 cm 
Zona B entre 1880 cm 
Zona C entre 1220 cm 
Zona D entre 720 cm 
Zona E entre 500 cm'
y 3100 cm 
y 2480 cm' 
y 1600 cm 
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-1,TABLA VII. Nûmero de ondas (cm ) de los modos fundamentales 
de vibraciôn del Etano en estado gaseoso.
Otros autores Este trabajo
Modo Experimental Experimental Calculada
''7a (A')
2950 ^ 2950 ±2 2962
2951.32^
''lOa(A') 2268 ^ ND 2220
''s (A') 2100 ^ 2160 ±2 ® 2136
''l (A') 2100 ^
2090±2 ® 2096
''Z (A') 1301 ^ 1300±10 1300
''lla(A') 1158 ^ 1140±2 1136
''6(A') 1134 ^ ND 1072
''SaCA') 1073 ^ ND 1054
'’l2a(A') 1007 ^ 1010±3 1006
''s (A') 864 ^ 865±2 865
''9a(A’) 631 ^ 635±3 633
621.89
''lOb(A") 2229 ^ ND 2226
''7b (A") 2237 ^ ND 2213
''llb f A?J 1309 ^ 1300±10 1306
''85 (A") 1056 ^ ND 1063
''l2b(A") 970 ^ ND 961
''9b(A") 599 ^ ND 599
''4(A") 201 ^ ND 215
ND: posiciôn no determinada. '
a) Banda en resonancia de Fermi con sobretonos y bandas de -
combinacidn de dicha zona; b) Ref|35|; c) Ref|39|;
d) Banda calculada a partir de datos mpleculares e Isotdpicos.
e) Calculado con el campo de fuerzas de ref|18|.
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La Zona A contiene un ûnlco modo fundamental de la es 
pecle A' centrado a 2950 cm  ^y aslgnado como (A*). No 
présenta muestras de alteraclones debldas a resonancias de 
Ferml (Tabla VII).
No sucede lo mlsmo con la zona B en la que aparecen 
dos plcos fuertemente polarlzados y muy intensos aslgnados 
como \»^(A*) y V (A') en fuerte resonancia de Ferml, posible­
mente con 2v (A'), 2v . (A*), 2v (A') y v + v (A').$a gO g ga g
El modo calculado a 2220 cm”^ no aparece claramente 
dlferenclado por lo que se supone que su grado de despolari­
zaclôn observado es prôximo a 0,75 y entonces aparece mezcla 
do con la envolvente general de los modos de la especie A ” 
calculados a 2226 cm**^ gb^^"^ Y 2213 cm“^ \»,yCA") . Los
otros plcos que aparecen en esta zona se pueden asignar como 
a 2270 cm"^ 2v^^^(A') a 2010 cm“^ y 2v^^^ (A') a 
1930 cm tcdos ellos en resonancia con los modos fundamen­
tales Vj(A') y V (A').
En las zonas C y D destacan con clarldad 2 plcos Inten 
SOS aslgnados como ) a 1135 cm~^ y v (A') a 865 cm”^ y
uno mucho menos Intenso a 1010 cm~^ aslgnado como. (A'). El 
resto de los modos de la especie A^' han de poseer un grado de 
despolarizaclôn observado prôximo a 0,75 y solo se aprecla la 
envolvente conjunta entre estos y los modos de la especie A".
En la zona E solo es apreclable el modo (A') aproxl- 
madamente a 635 cm ^ , no slendo apreclable el modo (A") cal 
culado a 599 cm"^.
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III.1.2. COMPÜESTOS CON MAS DE UN CONFORMERO.
Los tres restantes compuestos Etano 1,2-Dg, - - 
Etano 1,1,2-Dg y Etano 1,1,2,2-D^, muestran unas caracterls­
tlcas especlales, pues debldo a su estructura y por la clr—  
cunstancla de no presenter giro libre en torno al enlace C-C 
(exlsten tres barreras de potenclal) , pueden exlstlr dos con 
£6rmeros estables dlstlntos, segün las poslclones relatives 
quo ocupen los âtomos en la molëcula. La composlclôn porcen- 
tual de la mezcla dependerü entonces de la temperatura.
Segün la nomenclatura propuesta por la lUPAC, - 
estos confôrmeros se dencxnlnan antlperlplanar (*) "ap" y sin 
cllnal "sc" Uol.
El confôrmero "ap" es aquel cuyos ütomos dlstln 
tlvos presentan en la proyecclôn de Newman |41| , poslclones 
opuestas al centro de simetrla (flg.21), mlentras que el con 
fôrmero "sc" résulta de poslclones glradas ±60".
Para la molëcula de Etano 1,2-02, los ütomos dis 
tlntlvos que se han utlllzado son los dos deuterlos, mlentras 
que para el Etano 1,1,2,2-D^, que podrfamos conslderar como - 
la molëcula Inversa en cuanto a la dlsposlclôn global de ëto—  
mos de hldrôgeno y deuterlo, son los hldrôgenos los ëtomos —  
dlstlntlvos.
(*) En adelante estos confôrmeros los nombraremos por





Etano 1,1,2,2 - 0 4 — — — -A D
Figura 21; Proyeccltfn de Newman de los derivados deuterados 
del Etano que tlenen maa de un confdrmero.
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En la molëcula de Etano 1,1,2 - D g , se han tornado - 
como ëtomos dlstlntlvos aquel hldrdgeno o deuterlo que se encuen 
tra eh menor proporcldn en cada grupo metllo.
Como se puede observer en la figura 21, en la posl- 
cldn "sc" slempre es posible efectuar un giro de 120" de forma — 
que la molëcula quede slmëtrlcamente Indlstlngulble, por lo que 
si la altura de las barreras de potenclal con relaclôn a los 
pozos fuese la mlsma, es decir si los nlveles de energla de "sc" 
y "ap" fuesen Idëntlcos, la distribueIdn aproxlmada de pobla—  
cldn séria de 2:1 a favor del confôrmero "sc".
Por otro lado se observa que el confôrmero "ap" es 
slempre mas slmétrlco que el confôrmero "sc", slendo, para el ca 
so del Etano 1,1,2 - "sc", la Identldad la dnlca operaclôn de
simetrla posible.
Es preclso resaltar que son Igualmente poslbles to- 
das las poslclones Intermedias de giro en torno al enlace C-C, 
pero son poslclones muy Inestables, por lo que la poblaclôn exl£ 
tente en estas poslclones es prâctlcamente nula.
Lo anterlormente expuesto nos Indlca que cuando to- 
memos una muestra de alguno de estos etanos lo que realmente es 
tamos tomando es una mezcla de dos confôrmeros slmëtrlcamente di 
ferentes y esto se ha de notar en el espectro, puës la matrlz de 
energlas clnëtlcas serâ distinta en cada caso y, por lo tanto 
tamblën lo sarë la matrlz IL. AsI nos encontraremos con la super- 
poslclôn de dos espectros dlstlntos que en general dlferlrân tan 
to en frecuencla como en Intensldades y grados de despolarlzaciô
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TAB LA VIII. Varlacidn del ndmero de ondas (cm“^) de algunos - 
modos de vibraciôn, équivalentes en los dos confôrmeros rota- 
clonales, del Etano 1,1,2-Dg
Modo
confôrmero
antlperlplanar slnclinal Tlpo de vibraciôn
^7a 2950 2950 Tenslôn C-H
2943 2943 Tenslôn C-H
^lOa 2185 2185 Tenslôn C-D
2125 2140 Tenslôn C-D
^lla 1090 1115 Flexlôn H-C-C
'^12a 970 1020 Flexlôn H-C-C
''3 945 900 Tenslôn C-C
a) Ndmeros de ondas expérimentales.
—8 2—
Es lôglco suponer que,como los modos normales de 
tenslôn tanto de C-H como de C-D, se encuentran poco acoplados 
con el resto de las coordenadas de simetrla, las frecuencias de 
estos modos serân senslblemente las mlsmas, tanto para el con­
fôrmero "sc" como para el "ap" (Tabla VIII), no ocurrlendo lo 
mlsmo para los modos de tenslôn C-C o para las flexlones, entre 
las que existe un gran acoplamlento, slendo lôglcamente la ten­
slôn C-C la mas afectada, puës su frecuencla de vibraciôn esté 
prôxlma a la de las flexlones H-C-C.
Todo lo dlcho anterlormente, aumenta la complejl - 
dad del espectro slendo, salvo casos muy contados de bandas als 
ladas y muy polarlzadas, prëctlcamente Imposlble dlstlngulr, 
con nuestro Instrumental, cual es la aslgnaclôn de cada uno.
Una posible soluclôn a este problema séria el estu- 
dlo a alta resoluelôn de la varlaclôn de la Intensldad relatlva 
de las dlstlntas bandas con la temperatura, es declr, varlar 
tërmlceunente la poblaclôn de los nlveles de cada confôrmero, pe­
ro esto se sale de los objetlvos del présente trabajo.
a) Etano 1,2 - (Figuras 22 y 23)
La simetrla puntual de los confôrmeros "ap" y "sc" 
de este compuesto es : ' Cg]^ y Cg respectlvamente, con la siguien­
te dlstrlbuclôn de modos normales segdn especies:
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'sc' r 10 A(IR,R) + 8 B(IR,R)
Las zonas de dellmltacldn de los grupos de bandas - 
estân determlnadas entre los slgulentes ndmeros de ondas t
Zona A entre 2730 cm 
Zona B entre 1930 cm 
Zona C entre 1160 cm" 
Zona D entre 800 cm 
Zona E entre 630 cm
y 3110 cm" 
y 2400 cm 
y 1630 cm" 
y 1160 cm" 
y 730 cm"
La zona A  muestra la presencla de dos plcos Intensos 
y muy prdxlmos entre si, alrededor de 2942 cm”^ y 2947 cm aslg^ 
nados como (A ) "jip" y (A) "sc” (Tabla IX) .
Un plco mucho menos Intenso hacla 2960 cm“^ se puede 
asignar como (A) "sc", pero esta aslgnacldn no es muy segura - 
si nos fljeuRos en los valores tedrlcos, pues se calcula a 2977 cm""^ 
y cor un grado de despolarizaclôn de » 0.597, que no correspon
de al presentado por el en realldad. Sin embargo pudlera ser un - 
sobretono o banda de comblnaclôn en una fuerte resonancia, que pro 
dujese una gran varlaclôn en el ndmero de ondas no perturbado. Es­
ta misma resonancia con una fuerte repulslôn es lo que expllcarla 
los plcos a 2885 cm ^ y 2870 cm ^ .
En la zona B se presentan unas caracterlstlcas slml­
lares a las de la zona A, aunque con una mayor acentüaclôn respec 
to a la coincldencla de las poslclones de los modos, para el con-
—  86 —  
-1,TABLA IX. Ndmero de ondas (cm ) de los modos fundamentales - 









VltA,) 2942+2 ^ 2933














''8a «g) NA 1463
NA 1282
"ga'Bg' NA 659
a) Exlsten unos datQ.s expérimentales de Van Riet 1351 de 1957, 
que no se ajustan al espectro observado por nosotros.
b) Modos fundamentales en resonancia de Fermi.
c) Campo de fuerzas de ref.|18|.
ND posiciôn no determinada.
NA modo no actlvo en Raman.
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TABIA IX (contlnuaclôn)
**) Confôrmero slnclinal "sc" (simetrla C^)
la)
Otros autores Este trabajo
Modo Experimental Experimental Calculado(°)
v,b(A) 2960 ±2 ^ 2977
Vj (A) 2947 ±2 ^ 2940
2180±2 ^ ' 2181
ND 1462
"Sb '*> ND 1330
«2 (Al 130513 1291 .
"12.'*' 1115±3 1119
'Ij (A) 970 ±2 976
v,b(*> 670±2 670
\  (A) ND 252
"lOb'B' ND 2992







a) Elisten unos datos expérimentales de Van Riet I3Sl de 1957, 
que no se ajustan al espectro observado por nosotros.
b) Modos fundamentales en resonancia Fermi.
c) Campo de fuerzas de ref.|18|: '
ND: Posiciôn no determinada.
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fdrmero "ap" y para el "sc", pues aquî solo aparece un pico -
claro e intense a 2180 cm”^ asignable como v (A_) "ap" y
- 10 g
V j q^ (A) " s c ".
Los poslbles sobretonos y bandas de combinacidn fâcil
mente asignad>les en esta zona son entre otros: "ap"
a 2250 cm"^, 2v ^(A) "sc" a 2230 2v _(A_) "ap" a
l'ia 12 s g
2125 cm~^,v +V- (A) "sc" a 2100 cm"^, 2v . (A) "sc" a
l 2 a  3 1 2 D
2085 cm“^, etc.
En las zonas C, D y E son mâs facilmente aslgnables 
los modos slmêtricos y por lo tanto polarlzados, debido a la 
ausencia de perturbaciones por resonancla pero para los modos 
no polarlzados, trabajando con esta resolucldn (7.5 cm”^), sd 
lo es posible determiner la posicidn de la envolvente global.
b) Etano 1,1,2- (figuras 24 y 25)
El grupo de simetria al que pertenecen los confdrmerds 
"ap" y "sc" de este compuesto son y Cj^  respectivamente, 
siendo la distribucidn de modos normales de vibracidn segdn 
especies la siguiente
Cg : r .= 11 A' (IR,R) + 7 A" (IR,R)
z r = 18 A (IR,R)
La prcporci^n aproximada de la abundancia relativa de 
cada confôrmevo es 2:1 a favor del confôrmero "sc".












































a  T )
nt 10
























das las bandas son:
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Zona A entre 2680 cm y 3170 cm
Zona B entre 1880 cm“^ y 2480 cm
Zona C efitrë 1190 cm“^ y 1680 c^~
Zona D entre 770 cm“^ y 1190 cm"
Zona E entre 610 cm~^ y 770 cm"
Cuando trabajamos a major resolucidn que 7.0 cm"^, apare 
cen en la zona A dos picos Intensos y polarlzados, separados 
unos 7 cm~^ sltuados a 2943 cm”^ y 2950 cm~^ un 30% mâs inten- 
so el prluieroy que el ëegundo . ' Ambos podrl^n aslgnarse 
formados por los modos v^^(A')"ap", v^-^(A)"sc", v ^ (A) "sc" y
''|(A')"ap" que teoricamente se calculan à 2964 cm"’ 2957
-1 -1 
2938 cm y 2936 cm respectivamente(Tabla X).
El modo V jjIj "sc" que se calcula a 2987 cm~^ no apare­
ce en nuestros espectros por lo que se supone que posee poca 
Intensldad y un elevado valor de grado de despolarlzacldn, que 
le hace permanecer enmascarado en la zona casl despolarlzada 
del fondo.
El resto de los plcos que aparecen en esta zona se po- 
drlan aslgnar como sobretonos y bandas de comblnacldn, entre
’sc" a 2965 cm~^ y 2v^^(A')"ap" y (A)ellos (A)
"sc" alrededor de 2865 cm”^ y 2880 cm~^ respectivamente. (Ta­
bla X) .
En la zona B aparecen cuatro plcos claramente dlferen-
TABLA X. Nûmero de ondas (cm ^) de los modps fundamentales de 
vibracidn del Etano 1,1,2- en estado gaseoso
* Confôrmero antlperiplanar "ap" (slmétrla C^) .
Otros autores Este trabajo
Modo Experimental Experimental Calculado
2950-2 ^ • 2964
^l(A') 2943*3 ^ 2936
2185*3 ^ 2178
VjCA') 2125*3 ^ 2136
'’8a<A’> ND 1458
VjCA') ND 1317
V g C A M • ND 1290
^ l a < A ’> 1090+3 1086
\2a(A') 970*3 1011
^3(A') 945±2 949








a) Nflmero de ondas calculado con el campo de fuerzas de réf. 
I18I. b) Modos con-fuerte resonancla de Ferml,
ND. Poslclôn no determlnada con precisiôn.
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TAB LA X. (contlnuaclôn).
**) Confôrmero slncllnal "sc" (slmétrla )•
Otros autores Este trabajo
Modo Experimental Experimental Calculado ^
ND 2988
''Ta (A) 2950 ^ 2957
(A) 2943 ^ 2938
v?b(A) ND 2220
"lOa<A) 2185 ^ 2178
Vs(A) 2140 ^ 2136
"8a<^> ND 1458










-".9a (A) 635±3 634
V4(A) ND 238
a) Valores calculados con el campo de fuerzas de ref.|l8|.
b) Bandas fundamentales con posible desplazamiento por fuerte
resonancla de Ferml.
ND poslcidn no determlnada con precision.
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clados alrededor de los ndmeros de ondas 2215 cm 2185 cm~^, 
2155 cm ^ y 2125 cm ^ . Las dos raâs Intensas (2185 cm~^ y 2125 
cm~^) tlenen un ligero hombro hacla la zona de menor ndmero - 
de ondas.
Teoricamente los modos fundamentales se calculan a —
2178 cm“^ y 2136 cm~^ para los mcalas v « 7 v tanto para el -
I 0® s
confdmero "ap" como el "sc", lo cual induce a aslgnar estos - 
modos a las bandas mâs Intensas antes senaladas, pudlendo de- 
berse los hombros a una llgera dlferencla de ndmero de ondas 
entre ambos confdrmeros.
El resto de los plcos se aslgnarlan como los sobreto­
nos y bandas de comblnacldn de la zona de flexlones que Invo- 
lucren a enlaces C-D, en resonancla de Ferml.
Para las zonas C, D y E como en casos anterlores se -
présenta una facll aslgnacldn para los modos polarlzados mien
tras que para los despolarIzados (especies no slmêtrlcas o si 
mêtrlcas con elevado valor de pQjjg) sdlo se aprecla la envol- 
vente global.
As! podrlamos aalgnar-v ^ (A) "sc" a 1115 cm”^, ^^(A')
"ap" a 1090 cm"^, v^ j^j.(A-)>"sc" a 1070 cm"^, v ^^^(a )"s c " a 1020
cm"^, v^^^(A')"ap" a 970 cm~^, v JA') "ap" a 945 cm"^, v jA) "sc" 
a 900 cm ^ , v>^j^(A)"sc" a 720 cm ^ ( A '  ) "ap" a 657 cm”^ y - 
u^^(A)"sc" a 635 c m - .
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c) Etano 1,1,2,2- (Figuras 26-27)
Compuesto slmëtrlcamente similar al Etano 1,2-D2 , sus 
dos confdrmeros pertenecen a los slgulentes grupos de slmétrla 
mostrando la distribueIdn de modos segûn especies de slmétrla 
slgulentes:
* Confdrmero antlperiplanar "ap"
Grupo puntual Cgh
r = 6 Ag(R) + 3  Bg(R) + 4 A^(IR) + 5 B^(IR)
* Confdrmero slncllnal "sc"
Grupo puntual Cj
r » 10 A(R,IR) + 8 B (R,IR)
Los limites experlmentados de las zonas de dlstrlbu- 
cldn de modos para este crànpuesto son:
Zona A entre 2780 cm' 
Zona B entre 1930 cm 
Zona C entre 1190 cm 
Zona D entre 730 cm 
Zona E entre 590 cm
y 3130 cm' 
y 2430 cm' 
y 1480 cm' 
y 1190 cm' 
y 730 cm*
La zona A présenta una ausencia practlcamente total 
de sobretonos y bandas de comblnacldn, no producldndose por 
ello resonanclas tlpo Ferml. Muestra dos plcos claramente - 
dlferenclados, muy polarlzados, aslgnados como v ^(A')"sc"
V
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a 2950 cm ^ y V _ (A^)"ap" a 2935 cm ^ (Tabla XI). En cuanto a 
10® y
los modos no polarlzados los del confdrmero "ap" son inactivos 
en Raman, por lo que solo nos queda el modo v^^(B)"sc", centra 
do a 2945 cm”^.
Contrariamente,la zona B muestra una gran, complejidad 
debido a multiples resonanclas. A 2150 cm~^ aparece destacado 
un plco Intense aslgnado como v^(A^)"ap", superpuesto a v^(A) 
"sc" y a 2215 cm~^ aparece el aslgnado como v y (A)"sc", sin 
embargo el resto de los modos fundamentales asl como los so­
bretonos y bandas de comblnacldn, no resultan reconocIbles 
con la résolueIdn utlllzada.
A 1515 cm~^ y 1540 cm~^ aparecen dos pequenos plcos — 
que no es posible aslgnarlos como fundamentales, sobretonos o 
bandas de comblnacldn, por lo que a falta de otros datos los 
hemos conslderado como Impurezas no reconocIdas. Un problems 
similar ocurre con la banda sltuada a 865 cm"*^.
Una posible aslgnacldn para el resto de las bandas se 
muestra en la tabla X I .
III.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES; COEFICIENTES DE SCATTERING 
Y GRADOS DE DESPOLARIZÀCION.
Las medldas de coefIclentes de scattering y grades 
de despolarIzacldn para la serle de etano y derlvadc s deute- 
rados han sldo obtenldas con el Instrumental cuya relacldn 
ha sldo expuesta en el apartado I.l.l.
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TAB LA XI. Ndmero de ondas (cm~^) de los modos fundamentales de 
vibracldn del Etano 1,1,2,2-D^ en estado gaseoso.






2935 ^ 2938±2 2951
"l <»g> 2154 ^ 2153±2 2139
ND 1332
'-JU'N'
1105 ^ 1118+3 1121
''12a <*g' ND 1037
''3 <%' 872 ^ 870+2 873






''4 (A») NA 225
^^7a<®u> NA 2973
NA 2133
^ 8 a ( V NA 1268
NA 1072
"9a < V NA 691
a) Calculado con el campo de fuerzas de ref.|1 8 |
b) Ref|17I ; c) Fundamental en resonancla de Ferml 
ND: poslcldn no determlnada con exactltud.
NA: Modo fundamental no actlvo en espectroscopla Raman.
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TABLA XI. (continuacldn).






"lOa<A) 2954 ^ 2950 ±2 2967
'^71, (A) 2215 ±2 ° 2217
(A) 2164 ^ 2153 ±2 2140
Vj (A) ND 1306
^8b(A) ND 1290
''lia (A) 1115 ^ 1 1 0612 1109
"l2a<A) 100512 1005
V3 (A) 901 ^ 89912 897
Vgb(A) 65513 653
V4 (A) ND 225
"7a<«> 2945110 2956
"lOb<B) 2239 ^ » ND 2223
V5 (B.Ji ND 2131
"llb<®> ND 1316
"8a<»> ND 1302
\  (B) ND 1059
"l2b(B) ND 1011
"9a(=) ND 623
a) Calculado con el campo de fuerzas de ref.|18|
b) Ref 117 I; c) Fundamental en resonancla de Ferml,
N D : poslcldn no determlnada con exactltud.
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Todos los resultados se han obtenldo por dos roétodos 
distlntos de integracldn; medida de superficie a partir de un 
registre grâflco e Integracldn numérlca procesada por medlo - 
de un mlniordenador.
El error estimado para cada medida es del orden del 
1 0% pudlendo llegar al 1 0 0 %. o mâs para aquellas bandas o gru­
pos de bandas oon muy baja relacldn sehal-ruido.
Como se ha expllcado anterlormente excepte para el 
Etano Dq, Etano Dg y Etano 1,1,1-Dg la presentacldn de datos 
se efectûa por zonas claramente dlferencladas. Estas zonas 
aparecen deflnldas en el apartado anterior. Para los très eta 
nos cltados ademâs de esta presentacldn por zonas se présen­
tas tamblën los datos segün modes normales de vlbracldn, sl- 
gulendo para su descomposlcldn crlterlos subjetlvos lo mâs 
realistas poslbles, asfmlsmo para los compuestos Etano 1 ,2-03 
Etano 1,1,2-Dg y Etano 1 ,1 ,2 ,2-0 4 , cada une con sus dos con- 
fdrmeros "ap" y "sc" la presentacldn se hace segün el espec- 
tro real obtenldo es declr suma de los dos confdrmeros en la 
proporcIdn aprgxlmada de 2 "sc" + i "ap".
El .câlculo de Intensldades absolûtes se ha efectua-
do tomando como patrdn externe el coeflclente de scattering 
del Ng (12.25 X 1 0 ~® cm^.g .mol~^ ) (54|, referldo normalmen- 
te a la zona del espectro que mâs prdxlma en numéro de ondas 
se encontraba al ndmero de ondas de la rama Q del Ng (2330 cm~^) 
con el fin de mlnlmlzar las correcclones de senslbllldad del
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Instrumento.
Estos datos expérimentales estân expuestos en las Ta­
blas XII-XXI, Indlcando tamblén los valores correspondlentes 
a las magnitudes y'^ y â'^ .
En la blbllografla existe un escaso nûmero de datos 
expérimentales de los côefIclentes de scattering (S) y grades 
de despolarIzacldn para los etanos en fase gas, solo hablendo 
encontrado los slgulentes para el Etano D g ;












a) Intensldad relativa de plco respecte a la rama Q del nl- 
trogeno.
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IV. CALCULO DE PARAMETROS ELECTROOPTICQS DE ENLACE.
En el capltulo II hemos deflnldo los denomlnados parâ- 
metros electrodpticos de enlace, a partir de los cuales y uti—  
lizando la formulaeidn de Montero-Del Rio |lo(, es posible cal 
cular las intensldades Raman absolutas de cualquler molêcula.
Segün dlcha formulacidn, exlsten dos tipos de parâme- 
tros, que conàtltuyen, la aproximacidn de orden cero y la apro 
ximacidn de orden uno. Por los câlculos efectuados se puede es 
timar que mâs de un 80% de la intensidad total del espectro 
recae sobre la aproximacidn de orden cero.
Una de las hipdtesis manejsdas en dicha formulaeidn es 
la transferibilidad de los parâmetros electrodpticos, segûn la 
cual séria posible calculer una coleccidn de elles que fuesen 
caracterlsticos de los enlaces C-H y C-C, para transferirlos 
a molêculas mayores y asi poder predecir sus caracterlsticas 
espectraies.
Esta misma hipdtesig la hemos utilizado para facili- 
tar el ciElculo de los etanos, pues hemos utilizado como valo , 
res iniciales para el enlace C-H, en la aproximacidn de orden 
cero, los ya calculados por Bermejo y Montero |4 | en la mold- 
cula de metano y derivâdos deuterados.
Para la obtefTcidn del con junto de paramétrés de enla­
ce de los etanos, hemos utilizado los dates expérimentales
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(ver apartado III.2) de las tres moldculas mâs simdtricas de 
la famllla de los derlvados deuterados, que son el Etano 
Dg (D^j) , Etano 1,1,l-D^ (C^^) y Etano Dg (D^) , lo que supone 
un total de 23 modos Raman-activos, de los cuales 12 de ellos 
son doblemente degenerados. De los 23 coeflclentes de scattering 
asociados a los 23 modos normales, s61o son linealmente indepen- 
dientes los pertenecientes a una sola de las moléculas, pudiendo 
calcular los otros a traves de las relaciones de invarianza iso- 
tdpica. La introduceidn del resto de los datos en el câlculo no 
anade nueva informacidn sustancial, pero permite tener en cuenta 
las dispersidn de las medidas expérimentales y reducir el ndmero 
de soluciones compatibles con el problems.
El campo de fuerzas utilizado para el câlculo de la 
matriz IL, ha side el de Duncan (I8j, ya discutido anteriormen 
te.
Una relacidn de los valores de las constantes de fuer 
za en coordenadas internas se encuentra reproducida en la Ta­
bla LV del apëndice. Taunbiën se encuentra en el Apdndice la 
geometrla utilizada. Tabla LII, la matriz 0 de vectores de 
vibracidn en coordenadas de simetrla (genérica para todos los 
etanos), en la Tabla LIV, la definicidn de las coordenadas in 
ternas utilizadas. Tabla LIII, y las matrices de vectores pro 
pios de vibracidn (matriz XL ), para cada uno de los derivados 
deuterados del etano en las Tablas LVII - LXIX.
Para efectuar el ajuste de los parâmetros de enlace, 
se han utilizado dos programss de câlculo, el TENS y el IRAM.
El programs de câlculo TENS se basa en la dependencia lineal
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de las (9a /3S^), respecte de los parâmetros electrodpticos, 
para resolver la ecuacidn en forma paramëtrica y poder estu- 
diar el peso especifico que tienen en el câlculo los parâme- 
tros electrodpticos tanto en la aproximacidn de orden cero 
COTio en la de orden uno.
Para obtener la resolucidn de la ecuacidn (31), en 
forma paramétrica, el programs TENS, da independientemente 
a cada paramètre el valor unidad y al resto en valor cero.
Una vez resuelta la ecuacidn en estas condiciones obtiens los 
coeficientes con los que actûa dicho par&netro en el câlculo.
La correlacidn de estos coeficientes con los de la 
matriz IL a los cuales van multiplicados posteriormente y jun 
to con'Ya incertidumbre de la medida experimental a ajustar, 
nos va a proporcionar el peso real, en el câlculo, de cada parâ 
métro electrodptico.
El programs IRAM es el que efectûa el ajuste propia- 
mente dicho de los parâmetros de enlace a los resultados expe 
rimentales. Utiliza para ello un método mlnimo cuadrâtico, 
siendo posible aplicar toda la informacidn obtenida a partir 
del programs TENS as! como todas las restricciones fîsicas (ex 
presadas como condiciones de ligadura numérisas) sobre algunos 
de los parémetros electrodpticos, necesarias para una mejor 
resolucidn del problQjna.
A partir del programs TENS es posible escribir las
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ecuaciones paramétricas de las 3a / 3 ,  agrupadas segdn dos 
tipos de combinéeiones ortogonales entre si:
T (s^) = { ( 5?^^zz ,
V (S^) . m |( 11^)22 - ( 3?^)XX + n
,3a . ,3a .
(43)
La relacidn de dichas ecuaciones aparece en la Tabla 
XXII y constituyen la base general de partida para el - 
anâlisis de las (3a / 3Q.) .
j
Los parémetros electrodpticos de orden cero se han - 
definido en las ecuacidnes (39) y las de orden uno se. encuentran 
definidos como 3a./ 3q , donde R es el enlace y j es la - 
coordenada interna, se representan por los elementos (a,b,c) 
de la diagonal de un tensor, y sus distintos tipos se encuen 
tran definidos en la tabla LVI del Apéndice.
En el caso més general, el nümero de parémetros inde- 
pendientes con estas ecuaciones résulta demasiado grande pa­
ra el célculo de cada uno de ellos por lo que es necesario - 
efectuar una serie de hipdtesis fisicamente razonables de for 
ma que nos quede todo reducido a un sistema con menor o igual 
ndmero de incognitas que de ecuaciones independientes.
Las hipdtesis que hemos utilizado son cuatro:
a) El tensor de polarizabilidad del enlace k tiene -
-118 —
TABLA XXII. Derlvadas de la polarizabilidad molecular, respecte 
de las coordenadas de simetria (Tabla LIV, Apéndice), en términos 




T ( S j )  .  2.449 ( ( a ' gg  + + y'ch> *   ^ ( a ,  t  b j  +  C j )
+ (a^ + b^ + c^) + 2 (ag + bg + Cg)
+ (a-y + b j  + c.y) ]
O(S^) . 0.408 (3 (Y'c h  - 8'c h )' - S (Y'^„ -
+ 6 (C3 - bg) - 10 (Cg - ag) + 3 (C4 - 5 4 )
- 5 (C4 - 3 4 ) + 6 (Cg — bg) — 10 (Cg - ag)
+ 6 (C7 - a-y)]1
T ( S g )  *  1 . 7 3 1  ( ( ag +  b g  +  C g )  + 2  ( a g  +  b g  +  C g )
+ 2 (aj^ g + bj^ g + Cj^ g) + (aj^ j^  + b^ ^^
+  < ^ 1 2  +  ^ 1 2  +  (=12) -  ( ^ 1 3  +  ^ 1 3  +  ^=1 3 )
- 2 (aj^ 4 + b^4 + c^^) - 2 (a^g + bj^ g + c^.)
- (^1 6 ^  ^ 16 +^ie) - (^17 + ^17 + "=1 7 ) ]
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TAB LA XXII. (contlnuacldn).
U(Sg) =ü -1.644 (Yc h ’°CH^ + 0.288 [ 3 (Cg - bg)
- 5 (Cg - ag) + 6 (Cg - bg) - 10 (Cg - 3g)
+ 6 (C^g - bgg) - 10 (C^g - agg) + 3 ( C g - b^g)
5 - a^g) - 6 (Cj^ 2 - ^12^ “  ^ (°13 “ ^13^
+ 5 (Cj^ 3 - a^g) - 6 (Cj^ 4 - bj^ )^ + 10 - aj^ )^
- G (Ci5 * bgg) + 10 (c^5 - aj^ g) - 3 (c^g - b^g)
+ 5 (c^g - agg) + 6 (cg.^  - aj_^ ) ]
T(Sg) = a ’cQ + 6'cc y 'c c ■* ® (^6 ^6 ^ °6^
U(Sg) - (y 'c c - »'cc) ^  ^ ((=6 " ^6^ ■ (^6 * ®6^
Eg
XX (S^) = 0.0476 ((Yc h  - B^h ) * (Yc h  ‘ “cH^^
+ 0.0962 {9 (y'ch - 8'ch^ “ ^^'cH ~ ^ CH)
- 9 (Cg - bg) + (Cg - ag) + 9 (C4 - b^)
- (c^ - a^) - 9 (Cg - bg) + (Cg - ag) ]
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TABLA XXII (contlnuacidn)
XZ(ôy) = 0.0168 [7 (ych «cjj) " ( YcH “ ^
+ 0.5443 ((y 'c h  “ a'cH^ ** *^^ 3 ~ ^3^ ^°4 " ®4^
- <«=5 ■ ®5>1
3a
as,
XX(Sg).-0.054, ((Yea - 0CB> 1» W c a  - «c h O
+ 0.0962 [9 (Cg - bg) - (Cg - ag) - 9 (Cg - bg)
+ (Cg - ag) - 9 (Cj^ o - b^g) + (Cj^ g - agg)
+ 9 (Cii - bii> - (<=11 - a^i))
X Z ( S g )  - 0.1358 (Yen - «eg) + 0.368 (Y^g - B^g)
- 0.0579 (Yc c  - <*CC^  + 0.5443 ( (Cg - ag)
-  ( C g  -  a g )  -  ( C ^ g  -  3 ^ g )  +  ( C ^ ^  '  a ^ g ) )
XX(Sg) » - 0.4219 f(Yçg ■ a^g) - (Ygg ~
+ 0.0962 (9 (Cj g - bj^ g) - (Cj^ g - a^g)
- 9 (Cj^ 4 • bj^ )^ + (Cj^ 4 - 3 j^ 4) - 9 (c^5 - bgg)
+ (Cg^ g - ag^ g) + 9 (Cgg - bg^ g) - (Cgg - agg) ]
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TAB LA XXII. (contlnuacldn)
XZ (Sg) = 1.0443 (Ygg - «eg) - 0.1491 (Y^g - B^g)
4- 0.133 (Yc c  - 6cC^ + 0.5443 [ (Cgg - a^g)
- (C]_4 - ag^) - (Cgg - agg) + (Cgg - agg))
-122-
slmetrla clllndrlca : a = S ; o' * 0 ' ; a^ =
b) Las Interacclones a mas de dos enlaces son cero.
c) Las interacclones del tipo (3aj^/3rjj,) son cero, es 
decir no se modifies el estado de polarizabilidad de un enlace 
con la tensidn de otro distinto a él.
d) Las interacclones del tipo (3oj^/3Aa^) y (3ag^/3ABj) 
para Aa^ y AB^ que no contengan al enlace k son cero, es decir 
la polarizabilidad de un enlace R no se ve afeCtada por la flexidn 
de dos enlaces siempre que no intervenga el propio enlace k.
Con la aproximacidn "b" se hacen cero los parémetros 
de primer orden ndmeros 4, 5, 10, 11, 15, 16, 18, 19. Con la 
"c" se hacen cero los parémetros 3, 6 y 7, afectando tan sdlo
a los términos T(Sg) , U(Sg), T(Sg) , U(Sg) y 3o/3S.y(XX ÿ XZ) ; 
cuando hemos aplicado anter iormente la aproximacidn ’b".
Con la aproximacidn "d" se hacen cero los parémetros 
de primer orden 8 , 12 y 14. Esta aproximacidn sdlo afecta a 
los términos TfS^), 0 (8 2 ), 3o/3Sg(XX y XZ) y 3o/3Sg(XX y XZ), 
si previamente hemos aplicado las aproximaciones "a" y "b" a 
las ecuaciones.
En el célculo numérico hemos empleado las aproxima­
ciones "a" y "b", que impuestas en el programa IRAM nos ha 
proporcionado un ajuste a los datos expérimentales de las 
tres moléculas de etano ya citadas, de tal forma que ha sido 
posible obtener unos valores para (3a/3Qj) que permiten
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reproducir satisfactorlamente los resultados experimenteles.
Si estas dos hipdtesis laâ aplicamos al sistema de - 
ecuaciones de la tabla XXII, estas quedan reducidas al siguien 
te sistema de ecuaciones lineles:
T(Sg) » 1.449 Xg (44)
T(S2 ) = 1.731 % 2  (45)
T(Sg) * Xg (46)
ü(Sg) = - 0.816 (Xg + (47)
0 (8 2 ) = 0.576 Xg - 1.644 Xg (48)
ü(Sg) = X4  (49)
XX(Sg)= 0.7696 (Xj + Xg) (50)
XZ(8 g)« 0.5443 (x^  + Xg) + 0.1008 Xg - 0.0504 Xgg (51)
XX(8g)= -1.098 Xg + 0.7696 Xgg * (52)
XZ(8g)= 0.504 Xg - 0.579 Xgg + 0.5443 Xgg (53)
XX(8 g)= 0.7696 Xg 2 (54)
XZ(Sg)= 0.896 X g  +  0.1333 X g g  4- 0.5443 Xg 2 (55)
donde■
CH ''^ 'cH^  + 2 (2ag + Cg) + (2aj + c.y) (56)
+ C g )  +  2 ( 2 a g  + C g )  +  (2 a g 2  +  <^ 1 2 ^
gg + Cgg) — 2 (2Sg^ + Cg^ ) — (2ag-^  + Cg^ ) (57)
ce ^ ^'cc^ * ® (^®6 ^6^ (
-  “ 'cc> -  2 «=6 -











- (Cg - ag) - 2 (Cg - ag) - 3 (Cgg - agg)
+ (<=13 agg) + 2 (Cg4 - ag^) + 3 (Cg.^  - ag.^ ) (61)
*7“ (^'cH “ “ 'CH^ (62)
*8" ^^CH “■ “CH^ (63)
*9* " (C3 “ ag) (64)
* 1 0 " (^cc “®CC^ (65)
*11= (Cg - ag) - (Cg - ag) (66)
*12= ("=13 - ^1 3 ) - ( = 14 - ^1 4 ) (67)
A las doce ecuaciones ( 44 - 55 ), cuya resolucidn - 
nos ha penaltldo conocer los valores de Oo/3Qj) , hay que afia 
dir otra ecuacidn mâs que es la correspondiente al dato expe­
rimental de la anisotropia de la polarizabilidad molecular F 
del etano dado por Bogaard |58| , que es 0.765 A*;
Esta magnitud es facilmente calculable de forma ted- 
rica para el etano, sin mas que consideraria (debido a su si­
metria) , como la formada por un CHg- , un -C - C- y un -CHg;
r (CH, - CH;| . 2 r + r,c - c, <«»>
Como el metano tiene una polarizabilidad molecular - 
isotropa, es decir con anisotropia cero, se puede considérer 
la de un CHg- ctxno la del metano menos la de un enlace - C - H ,  
trànsforméndose la expresidn (68) en:
(CHg - CHg) “ (’(C - C) “ ( C - H )
< V  -“cc> - 2 ( V h -“c h ' ’ ' <«9>
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Con la utlllzacldn del programa IRAM hemos obtenido - 
dos colecclones dlstlntas de valores numéricos de (3a/3Sg), cu 
ya dlferencla fundamental viene determlnada por la ambiguedad 
existante en el slgno del parémetro de orden cero ^^q q ~^q q  ^• - 
La causa principal de dicha ambiguedad estriba en la escasa ih 
formacidn sobre el bending del enlace C - C que puede proporcio 
nar la molécula de etano al sdlo disponer de uno de dichos enla 
ces y no existir posibilidad de movimientos del tipo de flexidn 
del éngulo C - C - C -
Los valores obtenidos para dichas (3a/3gg) se encuen­
tran expuestos en la tabla XXIII.
La resolucidn del Sistema formado por las ecuaciones 
(44 - 55) con los valores de (3a/3Sg) del célculo I nos condu- 
cen a un valor de ( ~=CC^ igual a 1.32 A* mientras que el - 
valor obtenido para dicho pafémetro con el célculo II es de —  
r 1.37
Con sdlo ese sistema de ecuaciones no podriaunos deter 
minar qué coleccidn de valores de (3a/3Sg) es la mejor, pero si 
este parémetro lo aplicamos a la ecuacidn (69) obtendrlamos;
a) con -Qgg) del célculo I:
(CHg - CHg) = 0.86 V , (70)
b) con (Yç,^  ~®CC^ del célculo II;
r(CHg - CHg)= - 1.89 Â ’ , (71)
valores que comparados con el 0.765 A* experimental, descartan
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Inequlvocamente el célculo II, siendo importante senalar la pre 
cisidn que supone el valor de I’(CHg-CHg) » 0.86 A ’ calculado a 
partir del espectro Raman.
La resolucidn del sistana de ecuaciones (44 - 55) nos 
conduce entonces a los siguientes valores:
*1
» 3.2756 A* (72)
*2 = -0.1919 A* (73)
*3 = 3.2874 A*
0 2
(74)
*4 = 2.3355 A
e 2
(75)
X 5+ x^ = 1.7652 A
02
(76)
X g  *-0.0719 A
0 2
(77)
X 7+ X g « 2.1660±0.0001 A 
0 3
(78)
*8 « 0.2292 A
0 3
(79)







*12 = -0.4561 A (82)
Debido a la estructura del sistema*de ecuaciones, ré­
sulta imposible separar las variables Xg con y x^ con Xg, - 
con lo cual el sistema queda superdeterroinado y darla lugar, - 
caso de no corresponder los valores de (3a/3Q^) a magnitudes - 
fîsicas realistas, a la obtencidn de diverses valores de las x 
que cumpliesen los valores expérimentales, sin embargo la ob—  
tencidn de x.y+Xg a partir de la ecuacidn (51) conduce al va—
lor de 2.1659 A^ mientras que si empleamos la ecuacidn (52) ob
0 2
tenemos el valor de 2.1662 A , concordancia que podemos cons^
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TABLA XXIII. Valores numéricos de los términos de las (3a/3Sg) 
que mejor reproducen las intensidades y grados de polarizaciôn 
expérimentales del Etano Dg, en conexidn con los vectores pro- 
pios vibracionales (Matriz IL ) del campo de fuerzas de Duncan
l is  I .
0 2 0 2 
Término Célculo I (A ) Célculo II (A )
T (Sg) 8.022 7.980
T (Sg) - 0.332 - 0.329
T (Sg) 3.287 3.251
U (Sg) - 1.440 - 1.448
0 (Sg) - 0.418 - 0.423
ü (Sg) 2.336 2.339
XX (S.y) 1.667 1.545
XZ (S.y) 1.135 1.187
XX (Sg) - 0.370 0.010
XZ (Sg) - 0.045 0.410
XX (Sg) - 0.351 0.051
XZ (Sg) 0.133 0.080
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derar ccwno muy satlsfactorla.
SI a la deflnlcldn de las Xg apllceunos las aproxlmaclo 
nes "c" o de no influencla en la polarizabilidad de un enlace con 
las tensiones de enlaces vecinos y la "d" o de no influencla en 
un enlace de flexiones que no contengan a dicho enlace, obten- 
drfamos que:
0 2
^ ®'CH ^'CH = 3.2756 A (83)
2 (2ag + Cg) ■ 
0 2
= -0.1919 A
- (2agg + =1 3 ) - (2ag^ + Cg^)
(84)
^ ®'cc ^ 'c c » 3.2874
0 2 
A (85)
y ' ch " ®'cH = 1.7652
0 2
A (de la ecuacidn 76) (8 6 )
y ' ch - “ 'cH * 2.1660
0 2
A (de la ecuacidn 78) (87)
y ' cc " ®'cc - 2.3355
0 2 
A (8 8 )
Ych “ <\:H = 0.2292
0 3
A (89)
^cc " “cc = 1.3214
0 3 
A (90)
(=17 " *17^ = 0.2707
0 2 
A (91)
(Cg - ag) = 0.1539
0 2 
A (92)
(=13 " *13^ =-0.4561
0 2 
A (93)
Como se ve la aplicacidn de estas hipdtesis conduce a
una contradiccidn que se express en las ecuaciones 86 y 87,
La hipdtesis "-c" hace que tanto Xg como Xg sean iguêi- 
les a cero. Si hacemos la diferencia entre + Xg y Xg +
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nos quedarla
Xg - Xg » 0.4008 A (94)
0 2
o bien
(Cy - ay) - (Cg - ag) - 0.1336 A* (95)
Si aventurâmes là hipdtesis de que en valor absolute -
los dos parémetros tienen valores similares,Onica posibilidad
que puede estar de acuerdo con la hipdtesis de que sean muy pe
quenos, tendriamos que Cg - Sg deberla valer del orden de - -
0 2
-0.067, lo que nos da un valor (Y'^^ - a'^g) * 2.0990 A
Con estos valores obtenidos se puede calculer (Y^g-a^g),
” 'cH ' Y 'cgr  (Yqq “®cC^' ® 'cc ^ ^' cc '  cuales hemos comparado 
con los ya existantes (Tabla XXIV) para estos enlaces, calcula­
dos a partir de otras moléculas. Una buena concordancia con di­
chos parémetros electrodpticos darla un fuerte apoyo a la fiabi 
lidad de los célculos y a la hipdtesis de transferibilidad de - 
parémetros electrodpticos de enlace entre moléculas semejantes.
Una relacidn comparativa se muestra en la tabla XXIV don 
de, ccmo se puede apreciar, aparece una concordancia altamente 
satisfactoria, lo cual nos induce a pensar que son perfectamen 
te vélidas las hipdtesis realizadas y que es posible aplicar, 
con grandes esperanzas, la formulacidn empleada para el célculo 
de los coeficientes de scattering (S) y grados de despolariza- 
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V. VALORES CALCULADOS DE LOS COEFICIENTES DE SCATTERING Y -
GRADOS DE DESPOLARIZAC ION PARA EL ETANO Y SUS DERIVADOS -
DEUTERADOS.
En el anâllsls efectuado en el apartado anterior he­
mos dado un contenido flsico a la formulacidn matemâtica —  
emplëada para el célculo de las intensidades Raman absolutas.
Sj n embargo para poder aplicar dicha formulacidn al - 
célculo que nos hemos propuesto, se plantean dos problèmes :
a) Necesidad de dar un.valor numérico a todos los pa­
rémetros electrodpticos que intervienen en el célculo.
b) Indeterminacidn del signo del parémetro , 
aunque apoyando niés firmemente el valor positivo en base a la 
anisitropia de la polarizabilidad molecular del etano en equ^ 
librio.
Como habiamos visto en el apartado anterior, hemos - 
podido deducir las relaciones que han de guardar entre si de 
terminados conjuntos de parémetros que venlan expresados por
las variables Xg .....  Xgg (eq: 56-67). Sin embargo a través
de estas relaciones résulta imposible determiner los valores 
especificos que toman cada uno de los elementos de los tenso 
res ( )  que constituyen la aproximacidn de orden uno.
Esto nos ha obligado a asignar unos valores a estos - 
parémetros electrodpticos de forma que cumplan las condiciones 
impuestas por la solucidn del sistema para su célculo.
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Por otro ladoÿ el célculo de la anisotropia estética de 
la molëcula de Etano apoyaba firmemente el valor positivo 
del parémetro (y^q , pero hemos preferido también tomar -
la solucidn negativa para aplicazrla al célculo de los coeficien 
tes de scattering y grados de despolarizacidn de la familia de 
derivados deuterados del etano asl como al propano, con la fi­
nal idad de estudiar el comportamiento de cada una de dichas so 
luciones en dicho célculo. Los valores que toman los parémetros 
electrodpticos para cada una de las dos colecciones se muestran 
en las tablas XXV y XXVI.
Los resultados obtenidos se han expuesto de dos formas 
distintas: a) Valores de coeficientes de scattering y grados - 
de despolarizacidn para cada modo normal de vibracidn de . ca­
da molécula y b) valores de coeficientes de scattering y gra­
dos de despolarizacidn agrupados por zonas de modo que estas - 
coincidan con las expérimentales utilizadae en la descomposi—  
cidn espectral de cada molécula. Estos resultados se muestran 
en las tablas XXVII - XXXIX.
Teniendo en cuenta las exprèsiones (9) y (10) que re­
lac ionan la traza y la anisotropia del tensor derivada de po­
larizabilidad moleculaf respecto de las coordenadas normales 
(3a /3Qj) con los coeficientes de scattering y grados de des­
polarizacidn de cada modo normal, es posible calcular fécil—  
mente dichas trazas y ’anisotropias del tensor (3a /3Q^) y asl
—133-
TAB LA XXV. Barémetros electrodpticos de enlace , utilizados 






a' A y ' A
C - H 0.230 0.360 2.440
C - C 1.323 0.295 2.800
Orden uno
Tipo ^ et- Â* Y ’ A*
3 0.0413 - 0.0437 Los parémetros tipos : 1,2,
6 - 0.0340 0.0510 4, 5, 10, 11, 15, 16, 18 y
7 0.0067 0.0423 19 se han tornado igual a
8 0.0113 - 0.1077 cero en virtud de las apro
9 0.0060 0.0280 ximaciones de simetrla ci-
12 0.0537 0.0997 llndrica y lejanfa ya des-
13 0.1293 - 0.1907 critas en el apartado
14 0.0017 0.1333 III.2.1.
17 0.0174 0.0526
a) Estos parémetros representan un modelo matemético que se 
ajusta al modelo fisico descrito en III.2.1 ; b) La definicidn 
del tipo de parémetro electrodptico de orden uno se encuentra 
en la tabla LVI del Apéndice.
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TABLA XXVI. Parémetros electrodpticos de enlace ^ , utilizados
en el célculo II (( Ycc"=CC^
. 3




(Y-ot ) A a' Â* Y' A*
C - H 0.256 0.374 2.393
C - C - 1.370 0.317 2.449
Orden uno
Tipo ^ Â* Y' a '
3 0.0230 0.0110 Los parémetros tipos 1, 2, 4,
6 0.0440 - 0.0600 5, 10, 11, 15, 16, 18 y 19 se
7 0.0310 0.0680 han tornado igual a cero en
8 0.0640 0.0960 virtud de las aproximaciones
9 0.0550 - 0.1580 de simetrla cillndrica y leja
12 0.0530 0.0880 nia ya descritas en el aparta
13 0.0180 - 0.0050 do III.2.1.
14 0.0530 - 0.0170
17 0.0010 0.0450
a) Ëstos parémetros representan un modelo matemético que se 
ajusta al modelo fisico descrito en III.2.1 ; b) La definicidn 
del tipo de parémetro electrodptico de orden uno se encuentra 
en la tabla LVI del Apéndice.
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poder efectuar comprobaciones mas directas en el espectro so­
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VI. PREP ICC ION PE LOS ESPECTROS RA5ÎAN PE PROPANO Y N-BUTANO.
Vista la buena concordancia existante entre los valores 
tedrlcos y los dates expérimentales medldos para los coeflclen 
tes de scattering (S) y grades de despolarlzacldn (P^), en la 
serle del etano y derlvados, que puede segulrse en las Tablas 
XII - XXI (S y p^ expérimentales) y XXVII - XXXIX (S y P^ cal- 
culados), se han efectuado los câlculos necesarlos para la 
pjedicclôn de las Intennldades Raman de los espectros de las 
molëculas que les slguén en la serle de hldrocarburos saturados 
Propane (C^Hg) y n-Butano .
Estas molëculas aportan, entre otras, las slgulentes 
novedades respecte del etano:
a) Poseen un elemento de vlbracidn nuevo que es la fie 
xl6n C - C - C.
b) La molëcula de n-Butano posee cuatro ëtomes de car­
bone correlatives, le cual le conflere la poslbllldad de tener 
dos confërmeros (antlperlplanar,"ap" y slncllnal,"sc"), con 
distintas propledades de slmetrfa.
Esta dltlma partlcularldad del n-Butano no es enteramen 
te nueva en el presents trabajo, ya que, en clerto modo es 
équivalente a la molëcula de Etano 1,2-0^, en la que los ëtomes 
de deuterlo (P) estarlan sustltuldos per grupos CH^. Sln embar­
go la dlferente estructura de^estos grupos respecte al deuterlo 
Implica un notable aumento de la complejldad a la hora de estu-
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dlar el espectro molecular.
For otro lado, los campos de fuerza moleculares son —  
peor conocldos conforme aumenta el tamano de la molëcula. Es 
lôglco suponer que las Impreclsiones de dlchos campo de fuer- 
zas Incldlrâ negatlvamente en los valores obtenldos de los —  
coeflclentes de scattering y grades de despolarlzacldn, dado 
que, para la obtencldn del tensor derlvada de polarIzabilldad 
molecular respecte de las coordenadas normales es necesarlo - 
la utlllzaciôn de la matrlz IL de vectorss propios asociados 
a las frecuenclas fundamenta1es de vibraclën.
Estas son las caracterlstlcas principales que conflgu 
ran el estudio tedrico y experimental de las molëculas de —  
Propane y n-Butano.
VI.1 DATOS EXPERIMENTALES DEL PROPANO Y N-BUTANO.
a) PROPANO
La molëcula de Propane pertenece al grupo puntual de - 
slmetrla y présenta 27 modes normales de vlbracldn, dlstrl 
buldos en cuatro especles de slmetrla, en la forma:
r = 9 A^ (R,IR) + 5 Aj (R,IR) + 7 B^ (R,IR) + 6 (R/IR)
En el registre experimental, las 27 bandas aparecen -
agrupadas en 9 zonas claramente dlferencladas (A-I), segdn -
se présenta en la talTla XL. .El espectro obtenldo a una preslôn 
de 690 mm Hg, con una potencla de excltacldn de 1200 mW en la
-151-
TABLA XL. Dlstribucldn d« bandas en el reqistro experimental del Propane
Limites (cm“ )^ Modes Incluidos
2600 - 3100 Aj (vj, uj, vj) . Aj ( ' * 1 6 * '
®2 *''22' '*23*
1353 - 162) Aj Vj, v^) , < n» . ®l*''l7' 'ib’’
®2 *''24*
1223 - 1353 Ag , B^  (v^,)
1170 - 1223 Bj (Vjj)
1123 - 1178 Aj (v^)
953 - 1123 Bj (Vjq)
773 ~ 953 A^  (Vg) » Aj (  ^ *'^21^ ' 2^ *''26^
273 - 463 Aj (v,)
a . Aj (v 2^7^
a) No se han detectade expérimentaImente. El cBlculo las sitOa entre 
200-300 cm-1.
-152-
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llnea de 514.5' nm, puede verse en las figuras 28 y 29.
Las Zonas A, B y G son especialmente cotnpllcadas de me- 
dir, dada la gran cantldad de bandas que aparecen superpuestas, 
slendo la mâs problemâtlca la zona A debldo a la resonancla de 
Fermi exlstente entre los modos fundamentales y los sobretonos 
y bandas de combinacidn de las f lexlones H - C - H y H - C - C  
que aparecen en dlcha zona. Esta circunstancla nos ha llevado 
a la presentacldn de los datos expérimentales de acuerdo con - 
las nueve zonas enuncladas anteriormente, tal como se muestra 
en la tabla XLI.
El proceso seguido para la obtencidn de los datos expé­
rimentales ha sido el mlsmo que para los etanos, descrito con 
detalle en el capîtulo III. Los ünicos datos de coeflclentes 
de scattering encontrados en la bibliografla estân expuestos - 
en la tabla XLII.
b) n - BÜTANO.
Esta molëcula posee cuatro âtomos de carbono en confi- 
guraciën lineal, pudiendo mostrar dos confôrmeros distintos,- 





estando el compuesto natural constltuldo aproxlmadamente por 
2 "sc" + 1 "ap".
Esta clrcunstancia, al Igual que sucedla en algunos de­
rlvados del etano, se* traduce en la existencia real e indepen- 
diente de dos molëculas perteneclendo a grupos puntuales de s^ 
metrla dlstintos y con unas fuerzas Intramoleculares tamblën 
distlntas, apareciendo en el registre experimental los espec- 
iros correspondientes a cada uno de ellos y superpuostos (fig. 
30 y 31) .
La diferencia de frecuencla en vibraciones semejantes 
para cada isdmero no es excesivamente grande, 16 que dificulta 
en casi todas las ocasiones su asignacidn, sin embargo la uti- 
lizacidn de tëcnicas de variacidn de temperature)62, 6 6 jy la 
obtencidn de registres en alta resoluciën puede ayudar mucho en 
la asignacidn de cada espectro, sobre todo en las bandas inten 
sas y polarizadas.
El n-Butano "ap" pertenece al grupo de simetrla y 
su distribucidn de modes normales de vibracidn es la siguiente:
r = 11 Ag (R) + 8 A^ (IR) + 7 Bg (R) + 10 B^ (IR),
mientras que el Butane "sc" pertenece al grupo puntual de sime­
trla Cg con una distribucidn de modes normales:
r = 19 A (IR,R) + 17 B (IR,R)
Las condiciones expérimentales para la obtenciôn de los 
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Figura 30 ; Eîipectro Raman del g a s , obtenldo con 
las condiclonos-experImentales descrltas en el tex­
te. Intensldad de las bandas proporcIona1 a 


































































En el espectro obtenldo se pueden dlferenclar 9 zonas 
espectrales (A-I), pudiendo la zona F ser descompuesta en dos 
subzonas y F g . Los limites de nümero de ondas para cada zo­
na estân expuestos en la tabla XLIII, en la que se Indlcan tam 
blën los modos normales de vlbracldn que deben aparecer en ca­
da una de ellas.
Tos valores obtenldos de coeflclentes de scattering y 
grades de despolarlzacldn para estas zonas estân expuestos en 
la tabla XLIV, slendo el procedlmlento seguido para obtenerlos 
el mlsmo que en los casos anteriores. Los coeflclentes de sca­
ttering se presentan en uhldades de lO”® cm^ g y como para 
las anteriores molécules el error estlmado es del orden del 
10% en cada zona pudiendo aumentar este considerablemente en 
las zonas que se ha efectuado una posterior descomposleIdn co­
mo es el caso de la zona F.
En la zona A aparece una méltlple resonancla de Ferml, 
lo que contribuye a que aparezcan mas bandas que las fundamen ■ 
taies que debleran aparecer en dlcha zona, estando estas ban­
das aslgnadas como sobretonos y bandas de flexlôn de los gru­
pos H - C - H y H - C - C .
Debldo a que el Interés primordial de esta molëcula es 
la determlnacldn de coeflclentes de scattering y grades de 
despolarlzacldn, no se ha efectuado un anâllsls slstemétlco 
de aslgnacldn de bandas.
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TABLA XLIII. Dellmltacidn de zonas expérimentales de integra- 
cldn para la molëcula de n-Butano "ap"+”sc".
Zona Limites en cm-1 Modos normales Incluldos
A 3100 - 2500 "ap" Ag(\»i, Vg, Vj) , BgCVjgp ^21^ ]
"sc" ^ ^4'^5 )' G^^20'^21
"2 2 , 23,'^24)]
B 1600 - 1380 "ap"
"sc" A (Vg,v^,Vp,Vg), B(^25'^26'^27^]
C 1380 - 1220 "ap" , ' ®g "^^ 23^  ]
"sc" ^ ^''lO'^ll^ ' ®^''28'^29''^30^ ]
D 1220 - 1010 "ap" \ ^  ^ 8 '^9 ^ ' ®g(^24^ 1
"sc" A (^22'^13^ ^ (^31'^32  ^^
E 1010 - 890 "sc" ■ ^ ^^1 4 ) • ® (^3 3 ) ]
F l 890 - 800 "ap" ^ * “1 0 *' ®g*''25* ]
F
"sc" A («i;) , B ( V j ^ )  ]
^2 800 - 730 "sc" » (''16' ]
G 480 - 370 "ap" ^(''ll' )
"sc" A <Mj,)  )
H 340 - 290 "sc" A ('’le' ]
I 290 - 50 "ap" %  ("26' 1
"sc" A ("1 9 ' ' ®("35'''36' )
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TABLA XLIV. Coeflclentes de scattering y grades de despolarlza- 
cidn expérimentales del n - Butane "ap"+"sc".
Intervale de ® Ceeficiente de ^ Grade de
Zena integrac iôn_________ scattering____________ despolarlzacldn
A 2500 - 3100 630.6 0.246
B 1380 - 1600 22.5 -0.750*
C 1220 - 1380 4.7 0.742
D 1010 - 1220 11.3 0.392
E 890 - 1010 3.0 0.401
F 730 - 890 1*0.0 0.163
^1 800 - 890 9.0 0.175
^2 730 — 800 1.0 . 0.098
G 370 - 480 1.6. 0.166
H 290 - 340 0.17 c
I 50 - 290 d c
a) En cm“^.; b) En unidades de 10~® cm*.g
c) Valor ne determinade experimentalmente. d) Valor estlmado 
para la zena, al estar afectade de un gran errer (aprox. un 
15%), debldo prebablemente a la desfaverable relacidn anchu 
ra-altura mestrada.
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Lcs ünicos dates blbllogrâflcos encontrados de Intensldades %»nan pa­
ra esta molécula en estado gas son: banda de 8 33 cm~ , altura de 
pice relatlva a la rama Q del 0.76 |63|; banda de 2890 cm"^, 
altura de pico relative a la rama Q del 4.0 |63|; intensidad 
integrada para esta banda en 10“® .cm^ .g”^= 392 | 631; Ev^,jj/Inten ­
sidad Integrada en 10”®.cm^.g~^ = 512.0 1611.
VI.2. CALCULOS EFECTUADOS DE LAS CARACTERISTICAS ESPECTRALES 
RAMAN DEL PROPANO Y N-BUTANO.
a) Propano (Figura 39, Apendice)
Para la molécula de Propano hemos ensayado con cuatro - 
campos de fuerza distintos, elaborados por Snyder |43, 4 4 1, —  
Gayles 14 2 1, Shimanouchi |4S! y Pearce (46j.
Estos cuatro campos de fuerza tienen considerables ana­
logies en cuanto a su obtencidn, siendo comparables 2 a 2.
Los caunpos de fuerza de Shimanouchi |4S| y Snyder |43,
441 han side obtenidos con la aproximacidn de suponer que las
constantes de fuerza son sensiblanente iguales para movimien-
«
tos équivalentes dentro de la serie de hidrocarburos saturados 
etano-decano y polietileno, mientras que los de Gayles 1421 y 
Pearce l46| no estân sometidos a estas restricciones por lo - 
que cabe esperar que sean mejores, ya que son mâs especlficos 
para esta molécula.
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Gayles |47| y el de Pearce |46( consiste, esencialmente, en - 
que el primero es una aproximacldn armdnlca, mientras que el 
segundo estâ ajustado a frecuenclas expérimentales. Ambos han 
tomado como base las frecuenclas de vlbracldn expérimentales 
obtenldas por Gayles |55| , hablendo. corregldo este autor, las 
frecuenclas observadas a frecuenclas armonlcas, empleando una 
aproxlmacldn de la expresldn de energies de un oscllador anar 
mônlco f 591 .
La Influencla del campo de fuerzas en los câlculos ob- 
jeto de este trabajo quedan expuestas en la Figura 32, en la 
que se muestra la zona de tenslones CH, comparando el reglstro 
experimental (a) con las slmulaclones espectraies (b) obtenl­
das con los campos de fuerzas de Snyder |43| , |44| y Pearce 
|46| . Las constantes de fuerzas de estos dos campos estân re 
producIdas en las tablas LXXIV y LXXV del Apéndlce.
Como se puede observer el campo de Snyder predlce dos 
bandas polarIzadas, a 2882 cm~^ y 2856 cm“^, asoclados a las 
vlbraclones y con una relacldn aproxlmada de coeflclen- 
tes de scattering Sv^ /Sv^ = 6.5, mientras que el campo de - 
Pearce |46| , predlce esos mlsmos modes a 2921 cm~^ y 2883 - 
cm“^ , con una relaclôn de Intensldades de Sv /Sv = 0.5, va
2 3 —
lor que se ajusta mds flelmente al experimental.
Como en el caso de las constantes de fuerza, la geome- 
trîa mâs fiable es la empleada por Pearce en su trabajo, el 
cual toma la calculada por Lide l47l, estando expuesta en
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la tabla LXXI del Apéndlce, mientras que las mâs senclllas son 
las utlllzadas por Snyder y Gayles que toman la geometrla te—  
traédrlca (tabla LXX del Apéndlce). En cada caso la geometrla 
utlllzada para el câlculo de coeflclentes de scattering y gra­
des de despolarlzacidn ha sldo la mlsma que la que utlllza el 
autor del campo de fuerzas.
Las anterlores clrcunstanclas han aconsejado tomar pre- 
ferentemente el campo de fuerzas de Pearce |47| para el câlcu- 
lo de coeflclentes de scattering y grades de despolarlzacldn.
Para el câlculo de dlchos coeflclentes de scattering y 
grades de despolarlzacldn se han utlllzado las colecclones - 
de paréünetros electrodptlcos de enlace de ordeh cere y orden 
uno, ubtenidos para las molëculas de Etanos (Ver Tablas XXV 
y XXVI) , hablendo transferldo dlrectamente tante unos como - 
otros, siendo en el caso de los de primer orden una transfe- 
rencla Incompleta debldo a que estos paramétrés eatân défini 
dos como derlvados de polarIzabllldad de enlace respecte a - 
las coordenadas Internas y estas no son exactamente Iguales 
e Incluse algunas no existen en el etano.
Los câlculos de coeflclentes de scattering y grades - 
de despolarIzacldn para la coleccldn de paramétrés electroôg^ 
tlcos transferldos dêl etano tante en el câlculo I (Tabla - 
XXV) y câlculo II (Tabla XXVI), se muestran en las Tablas XLV 
y XLVI- La matriz 0 y la defInlcldn de coordenadas Internas - 
se encuentran en las tablas LXXIII y LXXII del Apéndlce.
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TABLA XLV. Valores calculados de coeflclentes de scattering
■(S) y grades de despolarlzaclôn (p ), para la molécula de Pro-
0
pane (b). Resultados obtenidos por transferencia de parémetros
electroôptlcos de enlace del etano. célculo I. (Tabla XXV) .
Nûm.ondas
Modo calculado Zona Modo Zona Modo Zona
(Aj^ ) 2974 39.9 0.731
2971 18.6 0.750
'*22 *®2 * 2971 67.5 0.750
'’1 0 **2 * 2970 0.01 0.750
2934 A 16.0 390.0 0.750 0.202
«2 (Ajl 2921 81.1 0.045
“le*»!* 2884 6.3 0.750
Vj (A^) 2883 160.6 0.005
'’24**2* 1481 4.4 0.750
“1 1 **2 * 1479 1.6 0.750
“4 **1* 1474 5.3 0.630
“17**1* 1464 B 1.6 14.0 0 .750 0 .573
“5 **1* 1463 1.8 0.123















“25**2* 1191 D 0.27 0.27 0.750 0.750
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TAB LA XLV (contlnuaclén)
N(Sm. ondas
Modo calculado Zona Modo Zona Modo Zona
“7 <*!> 1174 E 4.2 4.2 0.208 0.208
'’2 0 <*1 > 1059 F 4.4 4.4 0.750 0.750












“26**2* ' 746 0.7 0.750












a) En unldades de lO”® 4cm g -1
b) Caunpo de fuerzas de Pearce Ref. |46| .
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TAB LA XLVI. Valores calculados de coeflclentes de scattering
(S) y grados de despolarlzacldn (p ) para la molécula de Propa-
(b) ®no Resultados obtenidos por transferencia de parémetros -
electroôptlcos de enlace del etano. câlculo II (Tabla XXVI).
Nûm.ondas s ^
Modo calculado Zona Modo Zona Modo Zona
vi (A^) 2974 41.8 0.732
''l5<=l) 2971 19.3 0-750












''2 (^1 ^ 2921 81.3 0.053
^16(®l) 2884 5.8 0.750
V3 (A^) 2883 172.2 0.005
^24(®2^ 1481 1.5 0.750
Vi i (A2> 1479 3.8 0.750
V4 (A^) 1474 6.5 0.700
v ^7(Bi ) 1464 B 0.5 13.8 0.750 0.624
V5 (A^) 1463 0.8 0.030
Vg (A^) 1395 0.5 0.028
"18<®1^ 1380 0.6 0.750
"19(®l)














Modo calculado Zona Modo Zona Modo Zona
"7 (^1 ) 1174 E 3.3 3.3 0.137 0.137
"20  ^ ®l’ 1059 F 5.0 5.0 0.750 0.750












"26 (®2^ 746 0.06 0.750
"9 (^1 ) 374 H 1.8 1.8 0.661 0.661
"27  ^ ®2^ 










a) En unldades de 10~® cm^ g
b) Campo de fuerzas de Pearce Ref. |46| .
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b) n - Butano.
Como hemos Indlcado anterlormente el n-Butano natural 
se encuentra formado por dos confdrmeros: el antlperlplanar 
"ap" y el sinclinai "sc". Como la geometrla de estos confdrme- 
ros es distinta, las interacciones que se producen entre los 
étomos intégrantes de la molécula tienen valores diferentes en 
cada confdrmero molecular. Estôs distintos valores son los que 
intentan représenter las constantes de fuerzas.
En la bibliografla se encuentran frecuentemente estas 
constantes de fuerzas en coordenadas internas, lo que impiica 
interacciones a corta distancia, siendo por lo tanto aplica- 
bles a cualquier estructura molecular. Sin embargo las diferen 
cias fundamentales en. los confdrmeros rotacionales se deben 
sobre todo a las interacciones a larga distancia, interaccio­
nes que no suelen ester bien definidas en los campos de fuer­
za, circunstancia que anade un factor més de indeterminacidn 
al célculo.
Para el n-Butano no hemos encontrado un campo de fuer­
zas especlfico en la literature, sdlo siendo aplicables los 
ya citados de Snyder |43, 4 4 | , Shimanouchi |4 5 | y otro de 
Snyder |56| que incluye constantes de fuerza para moléculas 
con confdrmeros rotacionales.
Con el fin de unificar célcuios hemos utilizado con es 
ta molécula, preferentemente, el campo de fuerzas de Snyder
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I43, 441 , ya que éste ya habla sldo ensayado con el Propano, 
no obstante su utlllzacldn se ha hecho con muchas reserves ya 
que en el caso del Propano hemos comprobado que no da buenos 
resultados.
Para esta molécula la transferlbllldad de parémetros - 
electrodpticos de enlace de primer orden es més complicada que 
para el Propano, por la propla complejidad estructural de la - 
molécula, haclendo en cualquier caso que dlcha transferencia - 
fuese muy incompleta, circunstancia que nos ha aconsejado trans 
ferlr unicamente los parémetros de orden cero de los câlculos 
I y II.
Los resultados obtenidos se muestran en las tablas - - 
XLVII y XLVIII segûn modos normales de vibracidn y en la tabla 
XLIX expuestos por zonas y con una composicidn de 2 "sc"+’l"ap".
Como se puede observar las desviaciones respecto de los 
datos expérimentales son mucho més acusadas que en el Propano, 
pudiendo observar dos tipos de diferencias fundamentalmente:
a) Las que aparecen como consecuencia de la aplicacidn 
del câlculo I o el célculo II en las que el orden de magnitud 
del valor calculado se conserva.
b) Las grandes desviaciones (Tabla XLIX) respecte de 
los valores expérimentales (Tabla XLIV), imputables en gran me 
dida a la falta de reâlismo flsico del capo de fuerzas y a la 
no utilizacién en el célculo de parâmetros electroépticos de 
enlace de primer orden, por ejemplo en las zonas B y C.
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TAB LA XLVII. Valores calculados de scattering (S) y grados 
de despolarlzacldn (p ) del n-Butano, para el confdrmero anti- 
periplanar, obtenidos oor transferencia directa de los parâme-
tros de orden, cero del etano, câlculos I y II (Tablas XXV y -
XXVI).
g(a',b) (b)
Nûm. ondas Modo I ll 1 II
2965 "20 70.3 68.6 0.750 0.750
2965 "l 60.3 59.0 0.748 0.748
2926 "21 39.1 36.8 0.750 0.750
2882 "2 231.8 213.7 0.034 0.040
2860 "3 104.4 103.1 0.104 0.098
1467 "4 23.1 15.3 0.734 0.727
1461 "22 27.6 14.1 0.750 0.750
1448 "5 7.0 1.8 0.517 0 .111
1382 "6 6.7 3.4 0.625 0.526
1361 ^7 5.0 14.4 0.252 0.541
1298 "23 2.1 1.4 0.750. 0.750
1180 "24 6.0 0.07 0.750 0.750
1152 "8 6.7 6.9 0.130 0.145
1055 "9 9.8 3.0 0.624 0.403
835 "10 10.2 5.8 0.304 0.101
803 "25 1.7 3.5 0.750 0.750
431 "ll 0.62 0.81 0.371 0.448
225 "26 0.06 0.05 0.750 0.750
a) En unidades de 1 0 “® cm^ g-^
b) CSlculo I con ( y - a ) = 1.323 A 
(Y-a)^j, = 4..370
y câlculo II con
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TABLA XLVIII. Valores calculados de coeflclentes de scatte­
ring (S) y grados de despolarizacidn (p^) del n - Butano, para 
el confdrmero sinclinai, obtenidos por transferencia directa - 
de los parémetros de orden cero del etano, câlculos I y II (ta 
bias XXV y XXVI).
Nûm. ondàs Modo
g(a,b) P, (b)
t II I II
2964 (A) 61.5 60.1 0.750 0.750
2964 "20(®) 17.2 16.9 0.750 0.750
2964
"2 45.7 44.8 0.750 0.750
2964 V2i (B) 6.3 6.3 0.750 0.750
2924 "3 (A) 29.7 27.9 0.749 0.749
2919 V22(B) 10.5 9.8 0.750 0,750
2982 "4 (A) 221.9 202.5 0.010 0.013
2982 V23(B) 12.4 13.5 0.750 0.750
2958 V 5 (A) 91.6 91.1 0.061 0.057
2855 "2 4 (B) 10.4 9.6 0.750 0.750
1470 "6 (A) 13.2 17.8 0.648 0.674
1466 "2 5 (B) 16.4 17.3 0.750 0.750
1461 "7 (A) 22.7 19.8 0.750 0.750
1461 "25(B) 15.4 28.2 0.750 0.750
1452 "g (A) . i o .3 7.0 0.607 0.560
1447 "27(B) 9.0 1.8 0.750 0.750
1376 "9 (A) 9.1 17.4 0.364 0.531
1367 "28(B) 5.9 13.1 0.750 0.750
1362 "29(B) 1.0 0.3 0.750 0.750
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TAB LA XLVIII (contlnuacldn)
(b) p ()")




1331 "1 0 (A) 1.1 1.4 0.577 0 .613
1275 V^j(A) 2.3 1.7 0.595 0.554
1251 V]^g(A) 2.2 1.2 0.750 0.750
1177 Vj^ 3 (A) 5.0 2.2 0.467 0.221
1135 Vjo(B) 1.6 2.9 0 .750 0.750
1075 3.8 3.1 0.667 0.652
990 “1 5 **' 6.7 3.7 0.422 0.242
964 “31**> 2.4 3.8 0.750 0.750
950
“32*®' 5.6 0.8 0.750 0.750
834 “!«**' 8.0 5.8 0.249 0.133
804 “17**1 2.9 4.7 0.222 0.388
748 “33*B) 0.9 2.7 0 .750 0.750
463 “ 34 *B) 0.6 1.0 0 .750 0.750
300 “18**> 0.24 0.44 0.750 0.750
195 “19**) 0.09 0.11 0.742 0.743
194 “,5*B) 0.03 0.03 0.750 0.750
99
“36*»' 0.41 0.34 0.750 0.750
a) En unidades de lO” cm . b) Câlculo I con (y-a) ^ ,^,=1.323 A 
y célculo II con -1.370 A
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TABLA XLIX. Valores calculados de coeflclentes de scattering (S) 
y grados de despolarizacidn (P^), por zonas, para la molécula de 
n - B u t a n o , obtenidos por transferencia directa de los paréme- 





I II t 11
A 3100 - 2500 506.8 482.1 0.217 0.214
B 1600 - 1380 85.5 84.4 0.654 0.682
C 1380 - 1220 10.7 17.1 0.614 0.665
D 1220 - 1010 .14.4 8.8 0.515 0.398
E 1010 - 890 9.8 5.5 0.583 0.482
F 890 - 730 11.8 11.» 0.296 0.303
^1 890 - 800 8.7 5.8 0.270 0.122
^2 800 - 730 3.1 6.1 0.377 0.541
G 480 - 370 0.6 0.9 0.599 0.651
H 340 - 290 0.2 0.3 0.750 0.750
I 290 - 50 0.37 0.34 0.750 0.750
a) En unidades de 10"®
4 -1 cm g
b) Composicidn estimada : 2/3 de sinclinai ("sc") y 1/3 de anti
periplanar ("ap").
0 3 0 3
c) Célculo I con (Y-a)çç= 1.32 A , câlculo II con (y-a) = -1.37 A
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VII. INTERPRETACION DE RESULTADOS.
En vlsta de los resultados expuestos en los apartados 
anterlores , obtenidos en el marco de la teorla de polarizabi 
lidades de enlace, pensâmes que tanto dlcha teorla como la —  
formulacldn empleada constituyen un mëtodo lo suficlentemente 
potente para slstematlzar el câlculo de Intensldades Raman en 
moléculas pollatdmlcas.
Sin embargo, en la actualldad existen una serie de pro 
blemas no resueltos que provocan dificultades a la hora de uti 
lizar esta formulacién como método de predecir espectros Raman' 
de cualquier molécula-
La.limitacidn mas importante y, por otra parte, més di 
ficil de resolver en estos momentos es la obtencidn de un cam 
po de fuerzas adecuado para la molécula ya que, como se ha mos 
trado en la parte tedrica, todos los resultados tedricos obte­
nidos en el présente trabajo dependen en forma muy directa del 
cêunpo de fuerza, a traves de una relacién no lineal, de tal mo 
do que pequenos errores en el campo de fuerzas pueden conducir 
a grandes errores en las intensldades de algunas bandas.
En la actualldad la obtencién de campos de fuerza se 
puede efectuar por dos sistemas: a) Obtencidn a partir de méto 
dos mecanocdanticos y b) Obtenciôn a partir de datos experimen 
taies.
El primer método, aunque es la solucidn ideal, se en-
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cuentra aûn lejos de ser operative para moléculas de cierto 
tamano. En cuanto al método segundo, la obtencidn deberia ha- 
cerse en funcién de todas las propiedades que dependen del 
campo de fuerzas [57|.
El procedimiento més utilizado actualmente, esté basa 
do en la formulacidn del método FG de Wilson |1,2|. Este mé­
todo plantes la posibilidad del céculo de las frecuenclas fun 
daunentales de vibracidn a partir del conocimlento de las cons­
tantes de fuerza intramoleculares para cada estructura.
La inversidn del célculo nos posibilitaria la obtencidn 
de las constantes de fuerza, sin anbargo para una molécula de 
n frecuenclas de vibracidn (n datos expérimentales), existen 
n^ constantes de fuerza, siendo por lo tanto mayor el ndmero 
de incognitas que de datos lo que imposibilita dicho célculo.
Estas circuntancias han obligado a efectuar una serie 
de aproximaciones y condicioneunientos de tâl forma que se res 
trinjan el ndmero de incdgnitas y/o de aumenten el ndmero de 
datos expérimentales, taies como definicidn de valores de 
constantes nulos, definicidn de constantes iguales inter e 
intramolecularmente, etc. Como consecuencia de ello es posible 
la existencia de campos de fuerza redundantes en le célculo 
de las frecuenclas fundamentales de vibracidn pero que dan re 
sultados distintos en ë) célculo de intensldades Raunan.
Por otra parte, las restricciones impuestas para la ob- 
tencidn de las constantes de fuerza son cada vez més drésticas 
cuanto mayor es el tamano de la molécula lo que conlleva una
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pérdlda de representatlvidad del caunpo de fuerzas para las mo­
léculas més grandes.
De entre los campos de fuerza de la molécula de Etano 
(ver. capftulo III) el que mejor resultados ha dado para la ob- 
tencidn de frecuenclas fundamentales de vibracidn ha sido el - 
ya citado de Duncan |l8| , el cual ha demostrado una efectivi- 
dad en el célculo de coeflclentes de scattering y grados de —  
despolarizacldn apreciable para determinadas zonas del espec- 
tro, pero presentando limitaciones en otras, sobre todo en la 
zona de las flexiones.
La obtencidn de este campo de fuerzas ha sido reallzado 
por ajuste a frecuenclas expérimentales, no armdnicas y sin - 
incluir términos éharmdnicos lo cual se traduce en dos conse- 
cuencias fundamentales: a) intento de incluir en un solo térmi 
no, términos de constantes de fuerzas de orden superior, b) au 
sencia de términos cdbicos de constantes de fuerza que podrfan 
dar cuenta de interacciones tipo resonancia de Fermi, muy in­
tenses en la zona de tenslones C - H, en todas las moléculas 
con que hemos trabajado.
A pesar de todo, los resultados obtenidos son lo sufi- 
cientemente consistantes como para permitirnos efectuar Impor 
tantes deducciones a partir de ellos.
Eh este sencido se pùede Interpretar la Tabla XXIV, en la que se 
comparan los valores de los ^ arémetros electroôpticos de enla
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ce de orden cero deducldos para el etano, con los de otras mo 
léculas ya calculadas anterlormente (metano, clorometanos, - 
etileno, acetileno, etc.), como un fuerte apoyo a la hipdtesls 
de transferlbllldad, manejado a lo largo de todo el trabajo.
Las diferencias existantes en los valores dinémicos - 
son poco acusadas (solo son apreciables cuando la naturaleza - 
del enlace as distinta como el etileno C-C o el acetileno C=C), 
siendo algo més acusadas las diferencias existantes en el valor 
de la anisotropla estética, valor qua as altamente influencia- 
ble por los tipos de los enlaces adyacentes al considerado.
Sin embargo los valores comparados hasta aqul son con 
moléculas més pequenas que el propio etano. Habrfa qua pregun 
tarse si esta hipdtesis serla aplicable para moléculas de ma­
yor tamano.
De las tablas XLV y XLVI, an la qua se muestran los - 
valores calculados de coeficientes de scattering y grados de 
despolarizacidn del propano, se podrla deducir qua si es véli 
da esta hipdtesis de transferencia, pues estos valores han s^ 
do calculados por pura y simple transferencia, tal como indi- 
cébamos en el apartado IV.2.a
La correspondencia entre el célculo y los valores ex­
périmentales podemos consideraria muy aceptable, solo existien 
do marcadas diferencias en determinadas zonas, diferencias que 
podrlan ser explicadas en funcidn de las imprecisiones con que
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son conocidas determinadas funciones, como la funcidn poten- 
cial del propano, la funcidn con que se efectûa las interaccio 
nes que constituyen las resonancias de Fermi en la zona de la 
tensidn C - H, e t c . C<xno ésto es aplicable tanto para el propa 
no CCTBO para el etano, como hemos discutido anterlormente, es 
de suponer que las sucesivas aplicaciones del célculo hagan
que los errores en estas zonas aumenten de forma cuadrética. 
Este es el caso de la molécula de n-Butano, la cual ha sido 
calculada con todos los condiciônamientos citados anterior- 
mente, a los que hay que aftadir la imposibilidad de efectuar 
una transferencia efectiva de los parémetros electrodpticos 
de primer orden, lo que influye bastante en el célculo.
Algunas asignaciones han podido ser corroboradas, estu 
diando las intensldades relatives calculadas y las mostradas 
experimentaImente. Esta posibilidad toma especial significacida 
en la determinacién de bandas para aquellas moléculas que pre- 
sentan més de un confdrmero rotacional como es el caso de el 
Etano 1,2-02, Etano 1,1,2-D^, Etano 1,1,2,2-D^ y n-Butano, cuya 
estructura de dos- confdrmeros ya ha sido discutida en capitulos 
anterlores.
Determinados modos normales de vibracidn, con una de­
finicidn semejante para ambos confdrmeros, aparecen en el es- 
pectro como bandas claramente diferenciadas tanto en frecuen- 
cia como en intensidad y grado de despolarizacidn.
Tradicionalmente se consideraba la existencia de dos
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poslbllldades, a saber:
a) La barrera de rotacldn en torno al enlace C - C es 
lo suficlentemente baja como para que a temperature ambiente 
exista doble poblacidn de moléculas en la posicidn sinclinar 
respecte de la antiperiplanar, por lo que» si la relacidn de - 
intensldades no es 2:1 a favor del confdrmero sinclinai y los 
grados de despolarizacidn son iguales#Implicarla que los va­
lores de (9a /9Qj) para cada confdrmero son distintos.
b) Los valores de (9a /3Qj) para cada confdrmero son - 
iguales, por tanto, la diferencia entre intensldades de las ban 
das de vibracidn asociadas a cada confdrmero nos conducirla a 
la medida de las proporciones existantes de cada uno de ellos y 
a la determinacidn de una forma bastante exacta de la barrera 
de rotacidn interna.
Los présentes resultados apuntan a la confirmacidn de 
la hlpdtesis "a", pues los valores obtenidos de coeficiente - 
de scattering y grados de despolarizacidn son distintos para 
cada confdrmero, para una vibracidn definida por una coorde- 
nada normal semejante.
Hemos tomado a modo de ejemplo très casos que son:
*) Etano 1,2-02, banda u (figura 33).
**) Etano 1,1,2-0^, banda (figura 34).
***) Etano 1 ,1 ,2 7 2-D^, banda y ( f i g u r a  35).
De forma aproxlmada podemos asimilar*la altura de pico
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Figura 33 . Relacl6n de intensldades de pico(proporcionales 
a a’^), entre el confdrmero antlperlplanar(ap) y el sinclinal 
(sc) , del etano 1,2-0^, suponiendo una composicidn en la mez- 












Flgura 34 . Relaclôn de intensldades de pico(proporcionales 
a a'^), entre el confdrmero antlperlplanar(ap) y el sinclinal 
(sc) , para el etano 1,1,2-D^, suponiendo una composicidn en 
la mezcla de l(ap):2(sc).
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Figura 35 . Relaci6n de intensldades de pico(proporcionales 
a â'^), entre el confdrmero antlperlplanar(ap) y el sinclinal 
(sc), del etano 1,1,2,2-D^, suponiendo una composicidn en la 
mezcla de 1 (ap): 2 (sc).













de estas bandas con la traza del tensor (3a /3Qj). Esta aproxl 
macidn es vâlidà si tomamos la altura de pico unicamente de la
parte isdtropa del registre, es decir descontando el valor de
2
4y* , facilmente determinable a partir del reglstro Z(XX)Y —  
(ver apartado I.3.1.b) y si consideramos que la anchura media 
de la banda es Igual para la parte Isdtropa de los dos confdr 
meros.
61 aceptamos como valida la hlpdtesis que la propor—  
cidn del confdrmero "sc" deberia ser el doble que la del "ap", 









Etano 1,2-02 Etano 1,1,2-Dg Etano 1,1,2,2-D^
lia
a""ap"
valores que se pueden. considerar muy aceptables, sobre todo - 
si tenemos en cuenta que el valor que tiene mSs error es el - 
de la tensidn CH (v^ del Etano 1,1,2,2-D^, valor que puede
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presentar grandes varlaclones de intensidad debido a las reso­
nancias de tipo Fermi que existen en esta zona.




0.0 0.0758” ■ 0.1398
"sc"
0.0 -0.0221'
0.0 0.1948 0.0 0.0 0.1275 0.0
.0.0758 0.0 0.5614. -0.0221 0.0 0.7406.
ap
Etano 1,1,2-D.
”-0.1873 0.0 0.0065' "0.1591 0.0671 -0.0371”
0.0 -0.0370 0.0 0.0671 0:0363 0.0533




0.0 0.8235” ■ 0.7597
"sc"
0.0 -0.4066”
0.0 0.1935 0.0 0.0 1.8530 0.0
.0.8235 0.0 0.7121. .-0.4066 0.0 0.7067.
Como se puede apreciar existe una gran diferencia en­
tre los tensores Raman que describen un movimlento semejante 
en los dos confdrmeros rotacionales de una misma molécula.
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RESÜMEN Y CONCLUSlONES.
A lo largo del trabajo efectuado para la realizacl6n - 
de esta Tesls Doctoral se han podldo cunplir, en mayor o menor 
grado, todos los puntos incluldos en el programa de trabajo —  
propuesto Inicialmente, como se Indlca en la introduceidn. En 
resumen podemos exponer los siguientes puntos:
a) Se ha efectuado un detallado estudio sobre la siste 
roâtica a utilizar para la obtencidn de resultados fiables en - 
la medida de intensidades Raman absolutas en fase gaseosa. Se 
han expérimenta do sistemas analdgicos y digitales, estudio que 
nos ha permitido optimizar la medida de valores expérimentales 
tanto en sistema de conta je como en la relaciôn "tiempo-ndmero
de experiencias" de forma que se ha podldo reducir en un factor 
de cinco el tiempo de adquisiciôn de datos.
También se han puesto a punto los sistemas de medida de 
presidn en célula con el fin de corregir los posibles cambios 
de presidn debidos a adsorciones y variaciones de temperature.
b) Se han obtenldo de forma slstemâtica los valores - 
expérimentales de coeficientes de scattering absolutes y gra­
des de despolarizacidh de la familia compléta de Etano y sus 
derivados deuterados con un errer del orden del 10%, error - 
considerado muy aceptable dentro de las limitaciones experi—  
mentales existentes en la actualidad en el arte de la medida 
de intensidades Raman.
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Estas medidaa se han efectuado por zonas espectraies 
caracterlstlcas para cada compuesto, excepto para los tres Eta 
nos mâs slmétrlcos (Etano Dq , Etano Dg y Etano 1,1,l-D^), que 
se han efectuado las descomposlclones necesarlas para la pre- 
sentacldn de las medldas por modos normales de vlbracldn.
c) Se han obtenldo valores de coeficientes de scatter­
ing y grades de despolarlzacldn, por zonas, de las molëculas 
de Propane y n-Butano,en estado gaseoso, con unos errores de 
medida del mlsmo orden (10%) que en el caso de las moléculas 
de Etano.
d) Se ha calculado una coleccldn de pardmetros elec- 
trodpticos de enlace que reproduce con bastante fidelldad los 
datos expérimentales de la familia de Etanos y derivados deu­
terados, basândose para ello en la teorla de intensidades de 
Placzek |5 |, la hipdtesis de adltividad de Volkenstein |6 | y 
la forraulacldn de Montero-Del Rio |lO|.
e). En base a la hipdtesis de transferibllidad, se han 
calculado, en una primera aproximacldn, los espectros Raman de 
las moléculas de Propane y n-Butano, usando para ello los paré 
metros electrodpticos de enlace citados en el punto d ) ,
f) Se han efectuado, por primera vez, Interpretaciones 
fiables de espectros Raman de moléculas con més de un confirme 
ro, en funcién de los valores calculados de coeficientes de 
scattering y grades de despolarizacidn.
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Como consecuencla de los resultados obtenldos a partir 
de los puntos anterlormente expuestos, podemos extraer las si­
guientes conclusionest
r*) Se ha dado un paso muy importante para la confirma- 
ci6 n de la teorla de polarizabilldades de enlace, as! como de 
la formulacidn empleada para el cdlculb de intensidades Raman 
absolutas.
Esta comprobac idn se ha efectuado reproduciendo, a par 
tir de unos valores de parâmetros electrodpticos de enlace ob- 
tenidos de las moléculas Etano Dq, Etano 1 ,1 ,1-03 y Etano Dg, 
los coeficientes de scattering (S) y grades de despolarizacién 
(pg) expérimentales de los 13 derivados deuterados del etano, 
as! como de las moléculas de Propane y n-Butano.
2") Se ha confirmado en gran medida la hipdtesis de 
transferibilidad de parémetros electroôpticos de enlace entre 
moléculas con enlaces semejantes, por dos caminos distintes: 
a) comprobando la gran similitud existante entre los parâmetros 
electrodpticos de orden cero calculados para el enlace C-H de 
la moléculà de etano y los ya existentes para otras moléculas 
(Tabla XXIV), calculados anterlormente por nuestro grupo de in- 
vestigacidn, y b) comprobando la buena concordancia entre las 
intensidades calculadas y expérimentales de las moléculas de 
Propano y n-Butano (tnclufdas en el presents trabajo) y el Dia-
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mante (D. Bermejo |64|), obtenldos por simple transferencia de 
los parâmetros electroôpticos de enlace.
3°) Se ha comprobado la utilidad potencial que demues- 
tran estos câlculos para el estudio de propiedades Quimico-Fl- 
sicas y Termodinâmicas de la materia, de forma que pueden ser 
usadas como puente de uniôn en el estudio de propiedades ma- 
croscdpicas y microscdpicas. Atî, una utilizaclôn inmediata, 
es la interpretacidn de espectros tanto en la asignaciôn como 
en el estudio de estructuras y simetrias. Tal es el caso de la 
confirmacldn de las bandas de los confdrmeros rotacionales de 
Etano 1 ,2-0 2 , Etano 1 ,1 ,2-0 3 , Etano 1 ,1 ,2 ,2-04 Y n-Butano, in­
cluldos en el présente trabajo.
Estas posibilidades se muestran altamente interesantes 
en la interpretacidn de sustancias macromoleculares tanto a ni 
vel bioldgico como sintâtico.
4*) Se ha puesto de manifiesto la gran importancia que 
tiene para este tipo de câlculos la calidad del campo de fuer- 
zas que se utilice, asl como la necesidad de introducir datos 
de coeficientes de scattering (S) y grades de despolarizacidn 
(Pq ) , ademâs de los de frecuencias, para la obtencidn de campos 
de fuerzas mâs representatives. .
5®) Se ha visto la necesidad de poseer campos de fuer-
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zas anarménlcos, con la Inclusion de târmlnos câblcos para 
poder pxpllcar zonas espectraies en las que exlsten fuertes 
Interacciones como son las resonanclas de Ferml en la zona 
de vlbraclones de tensldn C - H  para todas las moléculas es- 
tudladas.
Estos campos, junto con una formulacldn mâs especlfl- 
ca (S. Montero |22|), podrlan permltlr la interpretaclén de 
estas interacciones observadas en el espectro, a la cual no 
es posible accéder con la fbrmulacidn actual.
6 ®) Es necesario efectuar un estudio detallado de la 
molécula de Propano (primera que muestra unos enlaces del ti- 
po C - C - C) con el fin der poder determiner con mayor preci 
si6 n todos los parâmetros electroépticos del enlace C - C, 
actualmente afectados de pequenas indeterminaciones debido a 
la ausencia de datos de vlbraclones moleculares en las que 
intervengan flexiones del ângulo C - C - C.
La resolucidn de este problems résulta relativamente 
sencilla partiendo de los datos que se presentan en este tra­
bajo, siendo necesario, no obstante, efectuar una aceptable 
descomposicidn de las zonas del espectro experimental en me- 
didas de coeficientes de scattering y grades de despolariza- 
cién asociados a cada modo normal de vibracién.
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7®) El slgno poaltlvo de la anlsotropla de la polarl 
zabllidad del enlace C - C, ÎYcc"®cc^ ' es mâs consistente con 
los resultados expérimentales aqui obtenidos, que el negative, 
a la par que permite una interpretacidn muy satisfactoria del 
espectro Raman del Diamante |64| por simple transferencia.
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Tabla L. Callbrado de sensibllidad espectral(a(v)), del 
espectrofotdmetro Jarrell-Ash 25/308 (por cortesla del Dr, 
Dion^slo Bermejo).
unero de Desplazamiento Raman Factor (
ondas 514 v5nm 488.Onm correccii
16100 4391.5 3336.C 0.336
16200 4291.5 3236.C 0.323
16300 4191.5 3136.0 0.311
16400 4091.5 3036.0 0.796
16500 3991.5 2936.0 0. 777
16600 3391.5 2336.0 0.726
16700 3791.5 2736.0 0.693
16800 3691.5 2636.0 0 . 6 6 6
16900 3591.5 2536.0 0.633
17000 3491.5 2436.0 0.616
17100 3391.5 2336.0 0.593
17200 3291.5 2236.0 0.575
17300 3191.5 2136.0 0.554
17400 3991.5 2036.0 0.540
17500 2991.5 ■ 1936.0 0.524
17600 2891.5 1336.0 0.503
17700 2791.5 1736.0 0.493
17800 2691.5 1636.0 0.433
17900 2591.5 1536.0 0.474
13000 2491.5 1436.0 0.467
13100 2391.5 1336.0 0.462
13200 2291.5 1236.0 0.457
18300 2191.5 1136.0 0.454
13400 2091.5 1036.0 0.459
13500 1991.5 936.0 0.461
13600 1891.5 336.0 0.464
18700 1791.5 736.0 0.470
13300 1691.5 636.0 0.474
13900 1591.5 536.0 0.431
19000 1491.5 436.0 0.431
19100 1391.5 336.0 0.476
19200 1291.5 236.0 0.450
19300 1191.5 136. 0 0.434
19400 1091.5 36.0 0.426
! 9500 991.5 -64.0 0.414
19600 391.5 -164.0 0.409
19700 791.5 -26^.0 0.402
19800 691.5 -364.0 0.396
19900 591.5 -464.0 0. 339
2 0 0 0 0 491.5 -564.0 0.336
2 0 1 0 0 391.5 -664.0 0. 379
2 0 2 0 0 . 291.5 -764.0
20 3 00 191. 5 -36^.0
2 0 -i00 91.3 -964.0 0 . 36 :
20500 -3.3 -1064. 0 0.361
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Tabla LI . Factor de cojrreccidn de rendija me-
can ica a rendija espectra1 efec tiva(funci6 n R(v))
Numéro de Desplazamiento Raman Factor de
ondas 514.Snm 488. 0 nm rendija
16000 3436.0 4491 5 0.496
16050 3336.0 4441 5 0. 493
16100 3336.0 4391 5 0. 489
16150 3286.0 4341 5 0.486
16200 3236.0 4291 5 0.483
16250 3186.0 . 4241 5 0.480
16300 3136.0 4191 5 0.476
16350 3036.0 4141 5 0.473
16400 3036.0 4091 5 0.470
16450 2986.0 4041 5 0.467
16500 2936.0 3991 5 0.464 ■
16550 2386.0 3941 5 0.461
16600 2836.0 3891 5 0.458 '
16650 2786.0 3841 5 0.455
16700 2736.0 3791 5 0.452 .
16750 2686.0 3741 5 0.449
16800 2636.0 3691 5 0.447 ,
16850 2586.0 3641 5 0.444 ,
16900 2536.0 3591 5 0.441 ;
16950 2486.0 3541 5 0.438 ,
17000 2436.0 3491 5 0.435 ,
17050 2386.0 3441 5 0.433
17100 2336.0 3391 5 0.430
17150 2286.0 3341 5 0.427
17200 2236.0 3291 5 0.425
17250 2186.0 3241 5 0.422 ;
17300 2136.0 3191 5 0.419 1
17350 2086.0 3141 5 0.417
17400 2036.0 3091 5 0.414
17450 1986.0 3041. 5 0.412
17500 1936.0 2991 5 0.409
17550 1386.0 2941 5 0.407 ,
17600 1336.0 2891 5 0.404
17650 1786.0 2841 5 0.402
17700 1736.0 2791 5 0.399
17750 1636.0 2741 5 0.397
17800 1636.0 2691 5 0. 395
1^850 1586.0 2641 5 0.392
1 7900 1536.0 2591 5 0 . 390
17950 1486.0 2541 5 0. 388
13000 1436.0 2491 5 0.385
13050 1386.0 2441 5 0. 383
1 3 1 00 1336.0 2391 5 0. 381
13150 1286.0 . 2341 0. 379
13200 1236.0 5 0. 377




Numéro de Desolazamiento Raman Fartor de
ondas 514.5 nm 488 ,Onm rendija
13300 1136.0 ' 219 .5 0.372
18350 1036.0 214 .5 0.370
18400 1036.0 209 .5 0.368
13450 986.0 204 .5 0.366
18500 936.0 . 199 .5 0.364
18550 886.0 194 .5 0.362
18600 336.0 189 .5 0.360
18650 786.0 184 .5 0.358
18700 736.0 179 .5 0.356
13750 686.0 174 .5 0.354 .
13800 636.0 169 .5 0.352
18850 586.0 164 .5 0.350
13900 536.0 159 .5 0.348
18950 436.0 154 .5 0.346
19000 436.0 149 .5 0.344
19050 386.0 144 .5 0.342
19100 336.0 139 .5 0.340
19150 286.0 134 .5 0.338
19200 236.0 129 .5 0.336
19250 186.0 124 .5 0.335
19300 136.0 119 .5 0.333
19350 86, 0 114 ,5 0.331
19400 36.0 , 109 .5 0.329
19450 -14.0 104 .5 0.327
19500 -64.0 99 .5 0.326
19550 -114.0 94 .5 0.324
19600 -164.0 89 .5 0.322
19650 -214.0 84 .5 0.320
19700 -264.0 79 .5 0.319
19750 -314.0 74 . 5 0.317
19800 -364.0 69 .5 0.315
19850 -414.0 64 .5 0.314
19900 -464.0 59 .5 0.312
19950 -514.0 54 .5 0.310
20000 -564.0 49 .5 0.309
20050 -614.0 44 .5 0.307
20100 -664.0 39 .5 0.306
20150 -714.0 34 .5 0.304
20200 -764.0 29 .5 0.302
20250 • ‘814.0 24 .5 0.301
20300 -864.0 19 .5 0.299
20350 -914.0 14 . 5 0.293
20400 -964.0 9 .5 0.296
20450 -1014.0 4 .5 0.295












































TABLA L U .  Datos estructurales del Etano (CH^-CH^) 
y de sus derivados deuterados, utllizados en refe­
r e n d a  I1 8 I(geometrla tetraédrica).
Coordenadas cartesianas (en angstrom).
Atomo Coord-X Coord-y Coord-Z
1 -1.0390 0.0 -0.3673
2 0.5195 0.8998 -0.3673
3 0.5195 -0.8998 -0.3673
4 1.0390 0.0 1.9013
5 -0.5195 0.8998 1.9013
6 -0.5195 -0.8998 1.9013
7 0.0 0.0 0.0
8 0.0 0.0 1.5340
-24




Atomos de hidrogeno y/o deuterio: 1 , 2, 3, 4, 5 y 6 






DencminaclOn de los elesientos oeométri
Icos
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Tabla L U I . Deflnlclôn de coordenadas internas para 
el Etano y sus derivados deuterados*.
NIunero Nombre Tipo NI NJ NK
1 Arx tensfôn** 1 7
2 Arj tensiôn 2 7
3 Ar, tensidn 3 7
4 Ar„ tensldn 4 8
5 Ar, tensidn 5 8
6 Ar, tensiôn 6 8
7 AR tensiôn 7 8
8 Aai flexiôn 2 7 3
9 Aa% flexiôn 1 7 3
10 Aa; flexiôn 1 7 2
11 Aai» flexiôn 5 8 6
12 Aas flexiôn 4 8 6
13 Aa, flexiôn 4 8 5
14 ABi flexiôn 1 7 8
15 ABz flexiôn 2 7 8
16 AB 3 flexiôn 3 7 8
17 AB% flexiôn 4 8 7
18 AB s flexiôn 5 8 7
19 ABs flexiôn 6 8 7
20 At torsiôn 1 7. 8
+ torsiôn 2 7 8
+ torsiôn 3 7 8
*/. Todas las coordenadas internas tienen dimensiones 
de longitud. Para flexiones y torsiones se ha tornado 
como distancia de normalizacidn 1 K .
**/. Tensidn del— enlace NI-NJ
Flexiôn del angulo NI-NJ^ NJ-NK
Torsidn del enlace NI-NJ respecte del NK-NL, aire 
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TABLA LV. Elementos no nulos de la matrix de cons­
tantes de fuerza |18| en coordenadas de slmetria(Tabla 
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TABLA LXX. Datos estructurales del Propano (CH^-CHj-CHj) 
utllizados en la referenda |44| (geometria tetraédrica)
Coordenadas carteslanas(en angstrom).
Atcno 03ord-X Qxsrd-Y Ccord-Z
1 0.0 -2.1498 -0.2581
2 0.8924 -1.2574 -1.5202
3 -0.8924 -1.2574 -1.5202
4 0.0 2.1498 -0.2581
S 0.8924 1.2574 -1.5202
6 -0.8924 1.2574 -1-5202
7 0.8924 0.0 0.6310
8 -0.8924 0.0 0.6310
9 0.0 0.0 0.0
10 0.0 -1.2574 -0.8891
11 0.0 1.2574 -0.8891
Masas atdmicas(en 1.6604x10 .).
Hidrogeno : 1.00797 '
Carbono : 12.01115
Atomos de hldrôgeno: ^  1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8 
Atzxnos de carbone : 9, 10 y 11
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TAB LA LXXI. Datos estructurales del Propano(CH^-CH^-CH^), 
utllizados en la referenda |46| (geometria no tetraédrica)
Coordenadas cartesianas (en angstrom).
Atomo Ooord-X Cbord-Y Coofd-Z
1 0.0 -2.1664 0.3412
2 0.8809 -1.2976 -0.9172
3 -0.8809 -1.2976 -0.9172
4 0.0 2.1664 0.3412
5 0.8809 1.2976 -0.9172
S -0.8809 1.2976 -0.9172
7 0.8757 0.0 1.2381
8 -0.8757 0.0 1.2381
9 0.0 0.0 0.5819
10 0.0 -1.2682 -0.2678
11 0.0 1.2682 -0.2678
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Atomos de hidrogeno : 1, 2, 3, 4 , 5 , 6 , 7 y 8  


















Tab la LXXII - Deflnicl6n de coordenadas internas para 
la molécula de propano.
NLünero Nombre* Tipo** NI NJ NK
1 4ri tensi6n 1 10
2 tensidn 2 10
3 tensidn 3 10
4 4r tensidn 4 11
5 4r, tensiôn 5 11
6 tensiôn 6 11
7 4d, tensiôn 7 9
8 tensiôn 8 9
9 tensiôn 10 9
10 ARj tensiôn 11 9
11 Aa flexiôn 3 10 2
12 Aa 2 fXexiôn 3 10 1
13 4a 3 flexiôn 1 10 2
14 Aa^ flexiôh 5 11 6
15 Aag flexiôn 4 11 6
16 flexiôn 4 11 5
17 A« flexiôn 7 9 8
18 Ae flexiôn 10 9 11
19 481 flexiôn 1 10 9
20 48 3 flexiôn 2 10 9
21 48 3 flexiôn 3 10 9
22 46, flexiôn 4 11 9
23 A», flexiôn 5 11 9
24 A»; flexiôn 6 11 9
25 AT flexiôn 8 9 11
- flexiôn 7 9 11
+ flexiôn 7 9 10




Ndmero Nombre Tipo NI NJ NK NL
26 Àp flexiôn 8 9 11
- flexiôn 7 9 11
- flexiôn 7 9 10
+ flexiôn 8 9 10
27 An flexiôn 8 9 11
+ flexiôn 7 9 11
- flexiôn 7 9 10
- flexiôn 8 9 10
28 A0 flexiôn 8 9 11
+ flexiôn 7 9 11
+ flexiôn 7 9 10
+ flexiôn 8 9 10
29 torsiôn. 1 10 9 11
+ torsiôn • 2 10 9 8
+ torsiôn 3 10 9 7
30 ^^2 torsiôn 10 9 11 4
+ torsiôn 7 9 11 6
+ forsiôn 8 9 11 5
*/. Todas las coordenadas internas tienen dimensiones 
de longitud. Para las torslones y las flexiones se ha 
tornado como distancia de normalizacidn lA.
**/. Tensiones del enlace NI-NJ
flexiones del angulo NI-NJ NJ-NK
torsiones del enlace NI-NJ respecto del NK-NL,
alrededor del eje de giro NJ-NK.
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TABLA LXXIV. Elementos no nulos de la matrlz de cons­
tantes de fuerza (Snyder |44|), utlllzada para la molë 
cula de Propano, con geometrla tetraédrica, en coorde- 
nadas de slmetrla (Tabla LXXIII).
Ai .
^1 1 ” 4.665 -2 1 “- 0.0 -2 2 “ 4.779
^3 3 “ 0.541 -4 4 “ 0.669 -5 4 “ 0.012
^  4 = 0.097 -8 4 “ 0.0 -9 4 “ 0.119
^5 5 ' 0.535 -7 5 “ —0.044 5 -8 5 “
-0.147
-9 5 “ 0.009 -6 6 “ 4.560 -7 7 “ 0.731s








-8 8 “ 4.883





-1313“ 4.530 -1414“ 0.694
^2
-1616“ 4.665 -1717“ 0.541 -1818“ 0.649
-1918“
«2
-0.130 -1919“ 0.664 -2020“ 0.024
-2121“ 4.665 -222l“ 0.0 -2222“ 4.779
-2323“ 0.541 -2424“ 0.645 -2524“ -0.012










Constantes en unidades de mdyn/Â (tensidn), mdyn.A (fle- 
xi6n) y ndyn (tensi6n-flexl6n).
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Tabla LXXV. Elementos no nulos de la matrlz de constan 
tes de fuerza(Pearce, ref. 46 ) , utlllzada en el presen­
te trabajo para la molëcula de trabajo, con geometrla 
no tetraedrlca, en coordenadas de slmetrla.
= 4.7502 -22 = 4.6968 ^32
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I Aalgnacldn del eapectro Raman del Etano "o
II . " Etano “6
III " " " Etano I.I.I-D3
IV • • Etano °1
V . • Etano l.l-Dj
VI • • Etano 1,1,1,2-0^
VII " - Etano
VIII Deaplataialentoa da bandaa an confdrmeroa. Etano 1,1,2-0^
IX* Aalgnacldn del espectro del Etano 1,2-Dj ap
IX** . “ " Etano 1,2-0, ac
X* - - • Etano 1,1,2-03
X** " - - Etano 1,1,2-03
XI* * » * Etano 1,1,2,2-0^ "ap"
XI** • " " " Etano 1,1,2,2-0^ "ac"
Co«f. Scattering y grad. deep, experimental del Etano
* Etano Dj
• Etano 1,1-0,
Etano l.S-Dj "ap“+"ac" 
Etano 1,1 ,1-Oj 
Etano 1 ,1 ,2-Dj *ap"+"sc" 
Etano 1 ,1,1,2-0^
Etano l,l,l,2rD^ "ap't'sc’ 
Etano D.
Exprealones paramdtricas de loa tenaorea Raman del Etano.
Valorea nundricoa de loa tenaorea Raman del Etano.
Comparacldn de pardaietroa electrodptlcoa de enlace calculadoa para el 
Etano con loa da otraa mgldculaa.
Coleccldn de pardaietroa electrodptlcoa del Etano. Cdlculo I
" . Cdlculo II
calculadoa del Etano °0
" " Etano
" " Etano 1,1-0,
• " Etano 1,2-0, "ap"
» " Etano 1,2-0; "sc"
" " Etano 1,1,1-03
" " 1,1,2-03 "=P"
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XXXIV Coaf. scattarlng y grad. deap. calculadoa dal Etano 1,1,2-03 "ac"
XXXV • " • " " • Etano 1 ,1,1,2-D^
XXXVI " " " " " « Etano 1,1,2 ,2-D^ -ap"
XXXVII " " • " ■ " Etano 1,1,2,2-D^ "ac"
XXXVIII . - > " • " Etano “5











Olatrlbttcldn d« awdoa mormalea an al reglatro dal Propano.
CoeC.Scattering y grad. daap. Experimental del Propano.
" * * * " bibliogrdClcoa del Propano.
Diatribucldn da amdoa normales en el reglatro del n-Butano.
Coef.Scattering y grad.deap. Experimental del n-Butano "ap'+'ao".
* * " " Calculadoa del Propane (cSlc. I)
" * « » » » Propano (die. II)
* ' ■ • • « n-Butano "ap"
" " " " " " n-Butano "ac"










Callbrado da la aanalbllldad espectral del eapectrofotdmetro Jarrall-Aah 2S/39S. 
Factor de correecldn da randlja mecdnlca a rendlja espectra1 efectlva.
Datos eatructuralaa del etano y sua derlvadoa deuteradoa.
Deflnleldn da coordenadas Internas para el etano y sua derlvadoa deuteradoa. 
Tabla da correlacldn y matrlz 0 genSrlca para la famllla da etanOa.
Campo da fuarzaa da Duncan |1S| para al atano.
Tlpoa da parteatroa alectrodptlcoa da prlmar ordan para la famllla da loa atanoa. 
Matrlz da vectoraa proploa vlbraclonalaa dal Etano 0^
LVIII • . Etano “1
LIX - . Etano 1,1-0,
LX • " Etano 1,2-0, "ap"
LXI " . Etano 1,2-0, ac
LXII . " - " Etano 1,1.1-03
LXIII ■ " Etano 1,1,2-03 -ap"
Lxrv " - Etano 1,1,2-03 *•“ "
LXV " " Etano 1,1,1,2-0^
LXVI " " Etano 1,1,2,2-0^ "ap
LXVII " " Etano 1,1,2,2-0^ "sc
LXVIII . " Etano °S
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LXIX Hatrli d« vectoraa proploa vlbraclonalaa del Etano Dg. 
LXX Datoa eatructuralaa dal Propano (Snyder |44| )
LXXI " " (Pearce |46| )
LXXZZ . Daflnlcldn da coordanadaa Intarnaa an al Propano. 
LXXIII. Matrla 0 da coordanadaa da alawtrla para el Propano. 
LXXIV . Campo de fueraaa de Snyder |44| para el Propano.
LXXV Campo da tuaraaa da Paarca |46| para al Propano.
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